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Abstract 


A process for oxidizing an organic compound having at least one C-C double bond or a mixture of two or 
more thereof comprises the following steps: (1) preparing a hydroperoxide, (II) reacting an organic compound 
having at least one C-C double bond or a mixture of two or more thereof with the hydroperoxide prepared in 
step (!) in the presence of a zeolite catalyst, (HI) regenerating the at least partially deactivated zeolite 
catalyst used in step (II), and (IV) conducting the reaction of step (II) using a zeolite catalyst containing the 
catalyst regenerated in step (III) 
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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Oxidation einer nnindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbindung 

(g) EIn Verfahren zur Oxidation efner mindestens eine 
C-C-Doppelbindung aufweisenden organischen Verbin- 
dung Oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon 
umfafSt die folgenden Stufen: 
(I) Herstellung eines Hydroperoxids, 
{(I) Umsetzung einer mindestens eine C-C-Doppelbindung 
aufweisenden organischen Verbindung oder eines Ge- 
mischs aus zwei Oder mehr davon mit dem in Stufe (I) her- 
gesteilten Hydroperoxtd in Gegenwart eines Zeolith-Kata- 
lysators, 

(ill) Regenerierung des in Stufe (II) verwendeten, zumin- 
dest teilweise deaktivierten Zeolith-Katalysators, und 
{IV) Durchfuhrung der Umsetzung gemalJ Stufe (II) unter 
Verwendung eines Zeolith-Katalysators, der den in Stufe 
(III) regenerierten Katalysator enthalt 
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Bescfaieibung 

Die Yorliegende Erfinduug betrifit ein Verfahren zur Oxi- 
dadoa einer mindestens cine C-C-Doppelbindupg aufwd- 
neoden organischen ^feibindung oder eines Gemischs aus 5 
zwei oder mefar davon, wobd (fie ndndestens eiise C-C-Dop 
pelbiiidimg aufweisende oigamscbe Veibindimg oder das 
Gemisch aus zwei oder mehr davoa mit einon Hydroper- 
oxid in Gegenwart eines Zeolith-Katalysators umgesetzt 
wild, dieser Katalysator regeneriert wild, und nach der Re- 10 
goimening des X^talysatois dieser wiedo: zur obengenann- 
ten Umsetzung vcfwendet wird. 

Verfahieo zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Dop- 
pelbinduDg aufweiseodeo oiganischeo ^xbinduag, insbe- 
soQdere von Olefinen und unter diesen bevaiz4gt Ftopyleo 
mittels eioes Hydroperoxids sind bekannt. 

So beschreibt die US-A-5,374,747 ein deraitiges Epoxi- 
datioDsverfahren unter Verweodung eines dtanhaldgen Mo- 
lekularsiebs, das eine Struktur aufwdst, die mit Zeolith-P 
isomoiph ist, bowIc die Hefsteliung does derartigen Mole- 20 
kulaisiebs an sich. 

Die US-A 5,384,418 beschreibt ein integriertes Verfahren 
zur Herstellung von Epoxiden duich Umsetzung eines Hy> 
droperoxids mit einer ethylenisch ungesatdgten Verbindung 
in Gegenwart eines 'n-Silikalits. 25 

Weitere Verfahren zur Herstellung von Epoxiden in Ge- 
genwart von Zeolith-Katalysatoren sind u. a. in der US-A 
5,463,090 und der EP-A 0 230 949 beschrieben, wobci in cr- 
sterer das zur Oxidation verwendete Wasseistoffperoxid aus 
einem AnthiacfainonpiozeB gewonnen wild, wahicnd in 30 
letztgenannter Dnickscfarift die Epoxidaticm yoa Ftopylen 
mit Wasserstofl^eioxid in Gegenwart von darin defLnterten 
Utansilikaliten beschrieben wird. 

GemSB der US-A 5499^55 kann das fiir d»:artige Oxida- 
doncn mcist cingcsetztc Propylen ausgehcnd v<m Synthcse- ^ 
gas gewonnen wcrden. Die US-A 5,599,956 beschreibt ein 
Verfahien zur Herstellung von Propylenoxid, bei dem das 
Propylen durch Steamcrackea, katalytisches Cracken oder 
kataiydsche Dehydriening gewonnen wird. 

Bekanntcfmafien bilden sich bei diesen katalytischen 40 
Utnset2ungen, insbesondere bei der Verwendung von Kata- 
lysatoren, die Mikroporen aufweisen, wie z. B. bei Zeolith- 
Katalysatoren wie Titansillkalit oder titanhaltigem Zeolith- 

nach dniger Zdt oiganische Belage, die zu einer teilwei- 
sen oder voUstandigen Deakli vierung der Katalysatoren fiih- 45 
ren. 

Diese oiganischen Belflge kSnnen duich Calcinieieo des 
Katalysators oder durch Waschen mit Loschungsmittcl zum 
gr5Bten Tbil entfemt werden (M.G. Cleiici, G. Bellussi, U. 
Romano, J. CataL. 129 (1991). S. 159-167; JP-A 03 114 50 
536). 

Die EP-A 0 743 094 beschreibt ein Verfahren zur Regene- 
riraiing eines Ti enthaltendeu Molekularsiebs, das das Er- 
warmen des Molekularsiebs bei einer Tbmperatur von mehr 
als 150°C und weniger als 400°C umfaBt, Dort wird auch 55 
die mogliche Verwendung des so regenerierten Katalysators 
fur die Umsetzung otgaoischo' Verbindungen, bei^els- 
weise f!lr die Hydroxyliening von aromatischen >%d3indun- 
gen, Ammoxidadon von Ketonen, Oxidadon von gesatdgen 
Kohlenwasserstofien zu AlkoboLcn und Ketonen und auch €0 
zur Olefin-Epoxidation beschrieben. Die DB-A 44 25 672 
beschreibt einen Oxidationskatalysator auf Basis von Tltan- 
oder Vanadiuinsilikaten irutZeolith-Struktur, sowie ein Ver- 
fahroa zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen, Wasser- 
stotf und Sauerstoff unter Verwendung des darin beschriebe- 65 
nen Katalysators. Dort wird auch angegeben, daB der darin 
beschriebene Katalysator regeneriert werden kann. 

Auch die wcitcr oben bereits diskutierte US-A 5,599,955 
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spricht die Mtiglichkeit einer Regenerierung des im Rahmen 
des doit beschriebenen Vcrfahrois verwendeten Katalysa- 
tors an, <^ine jedoch Dmils bezHglich der DunchfUhiung der 
Regenolerung zu geben. 

Wie sicfa aus obigem eigibt, beschrdbt der Stand der 
Ibchnik zwar eingehoid integrieite ^^nfehren zur Herstel- 
lung voa Epoxiden, die Fiage nach einer prakdkablen Rege- 
Dcriening des deakdvierten Katalysators und die sinnvoUe 
Binbindung einer derartigen Stufe in den GesandprozeS 
bleibt jedoch ungeldst Dabei ist gerade diese Stufe imd die 
Einbindung dersdben in das Gesamtverfahrcn fiir die Wirt- 
schafUichkeit eines d«aitigen Verfahreais von eatscheiden- 
der Bedeutung. Regenerieningen, wie sie in der EP-A 0 743 
094 beschrieben sind, konnen zwar prinzipiell duichgefuhrt 
werden, sind jedoch aufgrund der dort verwendeten niedri- 
gen Temperaturen und der dadurch erzwuDgeoeo langen Re^ 
generierungsdauer wirtschafUich nicht durchfuhrbai: 

Somil liegt der voriiegendeo Eifindung die Aufgabe zu- 
grunde, dn Verfahren zur Oxidation einer mindestens eine 
G-C-Doppdblndung aufweisenden ofgaoiscfaeo Verbindung 
bereitzustellen, das die Regeneriemng des im Rahmen die^ 
ses Verfahrens verwendeten Katalysators und die anschlie^ 
Bcndc Verwendung des regenerierten Katalysators zur wei- 
teren Umsetzung innerhalb des \ferfahrens erm^glicht 

Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemSBe Verfah- 
ren gel5st 

Somit betrifit die vorliegende Eriindung dn Verfahren 
zur Oxidation einer mindestens eine C-C-Doppelbindung 
aufweisenden organischen Verbindung oder eines Gemischs 
aus zwd oder tnehr davon, das die folgenden Stufen utn&fit: 

(I) Herstellung eines Hydroperoxids, 

(E) Umsetzung einer mindestens dneC-C-Doppelbin- 

dung aufwdsenden organischen Verbindung oder eines 

Gemischs aus zwei oder mehr davoa mit dem in Stufe 

(I) hcrgcstelltcn Hydropcroxid in Gegenwart eines 

2^1ith-Katalysators, 

(HI) Regenerierung des in Stufe (K) verwendeten, zu- 
mindest tdlwdse deaktivierten Zeollth-Katalysators, 
und 

(IV) Durchfilhrung der Umsetzung gemafi Stufe (II) 
unter Verwendung eines Zeolitb-Katalysators, der den 
in Stufe (EI) regenerierten Katalysator enthSlL 



Stufe CO 

Diese Stufe beuifit die Herstellung eines Hydroperoxids. 
Der Begriff "Hydropcroxid" im Kontext der vorliegenden 
Aimieldung bezdchnet sowohl Wasseistofi^)erDxid als auch 
oiganische Vcrbiiidungen der allgemeinen Formel R-O-OH, 
wobei R dnen Alkylrest, einen Cycloalkyhest, einen Aral- 
kylrest oder dnen aromatischen Rest darsteUt. 

Vorzugsweise wird im Rahmen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens Wasseistofiperaxid verwendet 

Verfahren zur Herstellung der Hydroperoxide sind an sich 
bekannt und ioUen im folgenden lediglidi ^ die Synthese 
von Wasserstoffperoxid nochmals kurz erlautert werden. 

Dabei erfolgt die Synthese des Wasserstof^^roxids vor- 
zugsweise gem;aB einem AnthradiiDon- Verfahren oder di- 
rekt aus Wasserstoff und Sauerstoff an edelmetailhaltigen 
Katalysatoren. 

Beim Anthrachiixxi-VerfahrBn wird eine im folgenden 
Arbeitsldsung genannte Mlschung hergestellL Diese bestebt 
aus einer LSsung eines 2-Alkylanthrachinons, bevorzugt 2- 
Ethyl-, 2-Butyl-, 2-Hexyl-, 2-Hexenyl-, besonders bevor- 
zugt 2-Ethylanthrachinon in einem Losungsmittelgeraisch 
enthaltend ein Losungsmittel fur Chinon und dn Losungs- 
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Tniltcsl fiir HydrocMnon. Das Ldsungsmittel fiir Chmon wild 
im aUgemdnen ausgew^lt aus der Gruppe der aiomad- 
Gcben und alkylaromati^en LSsungsodttel, vorzugsweise 
Benzol, Toluol, Xylole Oder hfihece Alky Laromaten mit 6 bis 
20, voizugsweise 9 bis 11 KohlenstofTatoinai oder Gemi- S 
scben aus zwd oder mefar davon, wobd deraidge Geodscbe 
bevoizugt sind 

Das Usuogsmittel fUr Hydrochiooo wird im aUgemeinea 
ausgewablt aus der Gruppe der Alkylphosphate, Alkylp- 
bosj^KXiats, Nonylalkohole, AlkyLcyclohexanol-Estec; NJ^- 10 
Dlalkylcarbonylamide, IbtraalkyLurethane oder N-Alkyl-2^ 
pynolidon und Gemiscben aus zwel oder mehr davoo, wo> 
bd IbtrabutylhamstofF bevorzugt ist 

Die ArbdtsLdsuDg wild an eineiu handelsublichen, min- 
destens ein t)bergangsnietall enthaitendeo Kacalysator, vor- 
zugswdse 0,5 bis 20 Gew.-% Pd auf Aktivkohle, weiter be- 
vorzugt 2 bis 15 Gew.-% Pd auf AktivicdilB, nrit WasseistofF 
bd uqge&hr 20 bis 100°C voczugswdse ungef^ 40 bis 
70^ hydrierL Der Katalysator kann in Form dner Suspen- 
sion Oder dues Festbetts angeordnet scin. 20 

Die daraus resuMeiende Hydrochinon-haltige LSsuug 
wild in dner geeigneten Vmichtung, bdspielswdse einer 
Blasens^ule, mit Sauerstoff, vorzugsweise mit Lufc, weiter 
bev<^ugt mit einem Sauerstoff- und Stickstoff eothaltoiden 
Gemisch, bei dem der Sauerstoff im UnterschuB, bezogen 25 
auf das Gesamtgemisch, vorliegt, oxidiert. Die Oxidation 
erfolgt bei einer Rcaktionstemperalur von ungeffihr 20 bis 
ungefdhr 100*^, vorzugsweise bei ungefShr 35 bis ungefilhr 
60°C, wobd die Oxidation solange duichgefuhrt wild, bis 
die Losung dnen konstanten Gehalt an WasserstofFpeiDxid 30 
aufweist und das Hydiochinon komplett m Cfainon umge- 
wandeit wurde. 

Das so eriialtene, Wasseistofi^nioxid enthallcDde G&- 
misch wild anschlieBeod mit einem nrit dem L5sungscnittel- 
gemisch nicht mischbaren Losungsmittel, vorzugsweise 35 
Wasser, Methanol, einem einwertigea Alkohol mit 2 bis 6 C- 
Atomen oder einem Gemisch aus zwd oder mehr davon, 
weiter bevorzugt mit Wasser extrahiol. Das so eiiialtene 
WasserstoC^eioxid enthaltende Gemisch kann anschliefiend 
dirdct in die Umsetzung gem^ Stufe (U) des erfindungsge- ^ 
mMfien Verfahiens dngesetzt weid^ Eine deraitige Aufar- 
bdtung ist u. a. in der EP-B 0 549 013 beschrieben, die die 
Verwendung eines Gemischs aus Wasser und einem Alko- 
hol, vorzugsweise Methanol, vorschlagt 

Femer kann das im Rahmen der vodieg^idra Erfindung 45 
zur Oxidaticn voizugsweise verwendete WasserstofTpeiDxid 
auch dirda aus den Elemeaten hergestdlt wetden. Wie sich 
aus der DE-A 196 42 770.3 und dem darin zitiertcn Stand 
der Technik eigibt, sind XferCahren zur Herstellung von Was- 
serstofi^Teroxid aus den Elemeoten Sauerstoff und Wasser- 50 
stofF wohl bckannt. Vorzugsweise wird im Rahmcn des er- 
findungsgemaBen Verfahtens die Synthese von Wasserstoff- 
peroxid aus den Elemeoten gemaB dem in der D&-A 196 42 
770.3 beschriebenen Verfahren hergestellt, wobei diese An- 
mcldung voUuinfanglich in die vorliegeode Anmcldung SS 
durch Bezugnahme einbezogen winL 

Im folgenden sollen nun ooch einmal kurz die wesentli- 
cben Aspekte des doit beschriebenen Verfehiens erlauteit 
WBidea 

Gem&S des dort beschriebenen Verfahrens wird Wasser- 60 
stoffperoxid kontinuierUch durch die Umsetzung von Was- 
serstoff und Sauerstoff in Wasser und/oder Ci-Ca-Alkano- 
len als Reaktionsmedium an einem KatalysalorformJcorper, 
der als aktive Komponente Palladium cnthalt, durchgefiihn 
werden. GemalS dieses Verfahrens void dne Wasserstoffper- 65 
oxid-Losung erbalten, die einen Gehalt an Wasserstoffper- 
oxid von mindestens 2j5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
losung, aufweist 



Unter Katalysatorformkdipeni sind dabd Katalysatoren 
zu verstehen, bei deneo die katalytisch aktive Komponeote 
sich auf der C^erflgche spcdell geformter TVSger befiodeL 
Do^ge lYager k^nnen ubliche Fiillk5rper, wie z. B. Ra- 
schig-Ringe, Sattdkfirper, Pall^-Ringe, Drahtspiialen oder 
Maschendrahtringe sdn, <fie aus unDnsdriedlidien Materia- 
lien, die sich fiir eine Besdiichtung mit dor aktlveo KoQq)o- 
nente eignen, aufgebaut sind. Details bezaglich der obenge- 
nannten TVager sind Rompp-Oiemie-Lexikon, 9. Aufl., S. 
1453f. zu entnehmen. Die mit der katalytisch aktiven Kom- 
ponoite versehenen FuUkorper weiden als lose Schuttung in 
den Reaktor gcgcben. Bcvorzugte Formkerper weiscn Ka- 
nale mithydraulisdienRadien (Definition s. VDI-WamiBat- 
las, AbschniU LEI) im Beidch von 1 bis 10 mm auf. 

Bevorzugt werdai KatalysatorformkQrper, die in Form 
geordneter Packungen in dco Reaktor eingebaut werden und 
die aufgrund einer Vielzabl von Durchstrbmungskai^len 
eine gioBe Oberfl&he, bezogen auf ihr >^umen, aufwdsen, 
eiz^csctzt. Derardge Foimk^iiper bezdchnet man als Kata- 
lysatormoQolithe. Geeigncte Reaktoccn fUr die Darstellung 
des Wasserstofiperoxids gemMfi dieses \^rfoluens sind bd- 
spielswdse in der EP-A 0 068 862, KP-A 0 201 614 und der 
EP- A 0 448 884 beschriebcn. 

Ein wdtcres Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff- 
peroxid, das ebenfalls in das eriiixlungsgem^e \^iiahren 
als Stufe (I) dnbezogen weiden kaim, wird in der WO 
96A)5138 beschrieben. Diese Anmeldung wird bzgL des 
dort beschriebenen Verfahrens zur Herstellung von Wasser- 
stof^}exoxid und der dazu verwendeteo \feiTichtung vollum* 
fanglich durch Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung 
einbezogen. 

GemfiB des dort beschriebenen Verfahrens werden kleine 
Blasen von Wasseistoff und Sauerstoff in einen Flussig- 
keitsstrom aus Wasser und einer anoiganischen S^uiro in Ger 
goiwart eines ein Metall der VM. Nebengruppe des Peri- 
o^nsystems enthalteixlen Katalysators dngebrachL Der 
Fliissigkeitsstrom weist dabei eine Geschwindigkdt von 
mindestens ungefahr 3 m/s (10 FuB/s) auf, wodurcb dn kon- 
dnuierlicher Berelch an fein verteilten Gasbiaschen in einer 
kontinuierlichcn FlUssigkeitsphase geschafien wird. Bezflg- 
Uch wdterer Details zu dieser Methode zur Herstellung von 
Wasseistoffperoxid wird auf die oben genanntB Druckschrift 
verwiesen. 

Femer kann das im Rahmen des erilndungsgenia£ea Ver- 
fahrens verwendete Wasseistoffperoxid duich Inkontakt- 
bringen eines sekundaren AlkohoLs, wie z, B, a-Methylben- 
zylalkohol, Isopropanol, 2-Butanol oder Cyclohexanol mit 
molekulaiem Sauerstoff unter Bedinguogen, die geeignet 
sind, ein Gemisch zu erhalten, das dnen sekundMien Alko- 
hol und Wasserstoffperoxid und/oder einen Wasseistoffper- 
oxid- Voriaufer umfaBl, hcigestellt werden. TVpischerwcisc 
enthalt dn derartiges Gemisch ein dem jeweils verwendeten 
sekundMien Allcohol entspiecbendes Keton, d. h. ein Keton, 
das das gldche Kohlenstoffgerust wie der verwendete se- 
kundaie Alkohol aiifwdst, wie z. B. Acetophenon, Aceton 
Oder Cyclohexanon, gerioge Menge an Wasser und wech- 
selnde Mengen anderer aktiver Sauerstoff-Veibindungen, 
wie z. B. oiganische Hydroperoxide. 

Femer kann das verwendete Wasserstofi^ieiDXjd unmittel- 
bar vor oder wahrend der Epoxidation in situ hergestellt 
werden, wie dies beispielswdse in der EP-B 0 526 945, JP- 
A 4 352 771, EP-B 0 469 662 und Feirini et al, in "Catalytic 
Oxidation of Alkanes using Titanium Silicate in the Prer 
sence of in-situ Generated Hydrogen Fenoxide", DGMK 
Conference on Selecdve Oxidations in Petrochemistry, Sep. 
16-18. 1992. S. 205-213, beschrieben winL 
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plariscfa aufgefUhrten Vbtbindungen, eiogesetzl weiden. 

Demnach betrifit die vorliegende Erfindung insbesoodeie 
ein Verfahren der hier in Rede steheoden Art, wobei die 
mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisrade oigani- 
sche >^iDduzig aiisgewflhlt wild aus der Gruppe bestehend 
aus einem Uneaiai oder verzweigtkettigen aliphadschen, ei- 
nem lineareo odcar veizweigtketdgen aromatiscboi, cinem 
lineareo oder verzweigtkettigen cycloaliphatischoa Olefin, 
mil jeweils bis zu 30 C-Atotnen imd einem Genusch aus 
zwd odermehr davonu 

Lisbesondere eigne! sich das erfindungsgemaBe Ver^- 
ren zur Umsetzung oiedermolelailarer Olefine, wie z. B. 
Ethylen, Propylen, sowie der Butene, wobd insbesoDdere 
Pkxjpylen umgesetzt wild. 

Als Katalysatoren weidea in Stufe (II) des er&ndungsge- 
mSfieo Verfahrens Obergangsmetail-haltige, miktopoc^e 
und/oder mesoporose uod/oder makropardsB Festk6iper 
emgesetzt 

Ihsbesondere bei der Oxidadon oiedermolekularer Ver- 



Stufe(II) 

Diese Stufe des crfindungsgem5flai Veafahrens betrifit 
die Umsetzung ciner mindestens eine C-C-Dq^)elbindung 
aufweisenden \^jbindung oder eines Gemischs aus zwei 
oder mehr davon, mit dean in Stufe beigestellten Hydio- 
pcroxid in G^eowait eines Zeolith-Katalysatois. 

Der im Rahmen der vodiegendoi Erfindung verwendete 
Begiifif "C-C-Do[^)e]biDdupg aufwdsende ocganischB Ver- 
bindung" umfofit alle oiganischea ^feibindimgen, die minde- 
stens eine C-C-Doppclbindung aufweisen. Es kann sich da- 
bd um eine niedermolekulare oiganische Veibindung, d h. 
eine Verbindung, die ein Molekulaigewicht von bis zu ung&- 
fahr 500 aufweist, sowie ein Polymer, d h. eine Verbindung, 
die ein Moldculaigewicht von mehr als 500 aufweist, hao- 
deln. Voizugsweise wird das erfindungsgem^ Verfahien 
jedoch fur oiedeimolekulaie oiganische Veibindungen der 
obenbeschrlebenen Art eingesetzt Dabei kann es sich um H- 

neare, verzwdgdcettige oder cyclische ^^indungeo han- 

deln,diearQinatiscbe,aliphatiscbCpCycIoal2phadscbeGrup- 20 bindungen wwdcn bcvorzugt Obogangsmetall-haltigc mi- 
pen, sowie eine KombinatioQ aus zwei oder mehr davon, kroporose Festkarper benutzt, besondm bevorzugt werden 
aufweisen kdnnen. Voizugsweise weist die eingesetzte orga- Zeolithe, die tJbergangsmetalle enthalten, weiter bevoizugt 
nische Verbindung 2 bis 30 Kohlcnstoffatomc, weiter bevor- ein Utan-, Zirkonium-, Chrom-, Niob-, Eisen- oder Vana- 
zugt2bis 10 Kohlenstoffaiome,auf.Sieistwcitcr bcvorzugt dium-haltigcr Zcoliih und insbesondcrc dn Utansilicaiit 
ein aliphatisches Monoolefin, Es ist jedocb auch mdglich, 25 eingesetzt 

daB die eingesetzte oiganische Verbindung mehr als eine Zeolithe sind bekanntemiaBen kristalline AUumosilicate 
cthylcnisch ungesattigte Doppelbindung aufwcist, wie dies mit gcordnetcn Kanal- und Kfifigstmkturcn, die MikK^>orcn 
bcispiclsweise in Dicncn oder THenen der Fall ist Sie kann aufweisen. Der Begriff "Mkropoicn", wic er im Rahmen 
zusatzlicbe funktionelie Gruppen, wie z. B. ein Halogena- der voriiegenden Erfindung verwendet wild, entspricht der 
torn, eine Carboxylgruppe, eine Esteignippe, eine Hydro- 30 Definition in "Pure Appl Chem," 45, S. 71 fF„ insbesoodere 
xylgruppe, erne Etherbriicke, cine SulfidbrOckc, eine Carbo- S. 79 (1976), und bczdchnct Porcn niit einem Porendurch- 
nylgruppe, cine Cyanogruppe, dne Nltiogruppe, cine Ami- messcr von kldner 2 nm. Das Nctzwerk solcher Zeolithe ist 
nognq}peodef dne Xotnbination aus zwei oder mehr dav(xi aufgebaut aus 5104"" und A104~TbtraBdein, die ilber gemdn- 
endialten. Die Doppelbindung kann endstSndig oder innen- same SauerstofTbriicken verbunden sind. Eine Cbersicht der 
licgend scin. Fcmer kann sic Bcstandtcil eincr cyclischcn 35 bckannten Snukturcn findct sich bdspiclswdse bci W,M. 
Struknir sein, wie dies beisfrielswdse bei Cyclohcxcn der Meier und D.H. Olson in "Adas of Zeolithe Structure ly- 
Fall ist Es kann auch dn Geoiisch aus zwd oder mehr der- pes", Elsevier, 4. Auflage, Londcxi 1996. 
ailiger Veibindungen eingesetzt werden. Ferrer existieren Zeolithe, die kein Aluminium enthalten 

Weiterc Beispielc fiir gcdgnctc oiganische Verbindungen und bd dcnai im Silicatgitlcr anstelle des Si(IV) idiwdsc 
schlieBcn ungesfittigte Fetts&urcn oder dercn Dcrivate, wic 40 Titan als Ti(IV) vorhanden ist Die Utanzeolilhe, insbeson- 



z. B. Ester und Glyceride derartiger ungesSttigter FettsSu- 
ren, sowie Oligomere oder Polymeie unges^ttigter oigani- 
scbcr Verbindungen, wie z. B. Pblybutadien, dn. 

Belspieb deraitiger organischer Verbindungen schliefien 
die folgenden ein: 

Etfaylen, Propylen, 1-Buten, cis- und trans-2-Buten, iso-Bu- 
tylcn, Butadien, Pcntene, Isoprai, 1-Hexen, 3-Hcxen, 1- 
Heptcn, 1-Octen, Diisobutylai, 1-Nonen, 1-Decen, Camp- 
hen, 1-Undecen, 1-Dodecen, l-TCdecen, 1-Tetradecen, 1- 
Pentadecen, 1-Hexadecen, 1-Heptadecen, 1-Octadecen, 1- 
Nonadcccn, 1-Eicoscn, Di-, TVi- oder TcU-amcre des Piopy- 
lens, Styrol sowie andcre vinylaromatischc organisches Ver- 
bindungen mit mindestens einer C-C-D<^pelbindung, Di- 
fAenylethylen, Polybutadien, Polyisopten, Cyclopenten, 
Cyciohexen, Cycloh^tKi, Cycloocten, Cyclooctaden, Cy- 
coldodecen, Cyclododecatticn, Dicyclopcntadien, Mcthy- 
lencyclqwopan, Methylencyclopcntan, Mcthylcncyclohe- 
xan, Vmylcyclohexan, Vinylcyclohexen, Methallylketon, 
AUylchlorid, Allylbromid, Aciylsaure, Methaciylsaure, 



45 



50 



SS 



dere solche mit dner Krlstallstiuktur vom MFT-iyp, sowie 
Mdglichkeiten zu ihrer Heistellung sind beschrieben, bei- 
spidswcisc in der EP-A 0 3 11 983 oder der EP-A 0 405 978. 
Aufier Silizium und Utan kdnnen solche Materialien auch 
zusatzlicbe Elemente wie Aluminium, Zidcomum, Zinn, Ei- 
sen, Kobalt, Nickel, Gallium, Bor oder geringe Mengen an 
Fluor enthalten. 

In den bcschricbenen Zcolithcn kann das Titan dcsselben 
tdlwelse oder voHstSndig durch Vanadium, Zirkonium, 
Guom, Niob oder Eisen ersetzt sein. Das molare \%riialtnis 
von Titan und/oder Vanadium, Zirkonium, Chrom, Niob 
Oder Eisen zur Summe aus Silizium und Utan und/oder Va- 
nadium, Zrkonium, Chrom, Niob oder Eisen liegt in der Re^ 
gdimBeidch von 0,01 : 1 bis 0,1 : 1. 

TLtanzeolithe ndt MFI-Struktur sind daf!ir bekannt, daB 
sie Dber dn bestimmtes Muster bei der Besdmmung ihrer 
Rdntgenbeugungsaufnahmen sowie zusatzlich Qbcr dne 
Gerilstschwingungsbande im Infrarotbereich (TR) bei etwa 
960 cm'"^ identifiziert weiden konnen und sich damit von 



Crotonsaurc, Vmylessigsfiurc, Crotylchlorid, Methallylchlo- 60 Alkalimctalltitanaten oder kiistallincn und amorphen 1102- 
rid, Dichlorbutene, Allylalkohol, Allylcarbonat, AUylacetat, ~ 
Alkylacrylate und -methacrylate, Diallylmaleat, Diallylph- 
thalat, ungesattigte Tiiglyceiide, wie z. B. Sqjaol, ungesat- 
tigte Fcusauren, wie z.B. Olsaure, linolsaure, linolen- 
saute, Recinols&urc sowie deien Ester einschlieBlich der 6S 
Mono-, Di- und lYiglyceiidester. 

Femer kdnnen auch Gemische aus zwei oder mehr derar- 
tiger Verbindungen, insbesondere Gemische der oben exem- 



Phasen unterscheidcn. 

Oblicherwdse stellt man die genannlen Utan-, Zirko- 
nium-, Chrom-, Niob-, Eisen- und Vanadiumzeolithe da- 
durch her, dafi man cine wafirige Mischung aus dner SiOi- 
Quelle, dner Titan-, Zu-konium-, Chrom-, Niob-, Eisen bzw. 
Vanadium-Quelle, wie z. B. Titandioxid bzw. einem ent- 
spiecbenden Vanadiumoxid, Ziriconiumalkoholat, Chrom- 
oxid, NioboAid oder Eisenoxid und einer stickstofOialdgen 
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ocganischen Base als Ibioplat ("SchablcMieo-V^ibindung"), 
wic Z.B. Tfetraptopylammocdumhydroxid, gcgcbcnenfalls 
Doch unter HLnzufiigea von bmschea Verbiodimgeo, in ei- 
nem DruckbehMter unter erhfihter Ibmpeiatur im ZeitrBum 
niehicrer Stundeo odereiniger T^e umsetzt, wobei ein kri- 
stallines I^odukt entsteht Dieses wild abfiltriert, gewa- 
scben^ gctrocknct und zur Entfemuog dcr onganischoi Stick- 
stofftase bd erhOhterlbmperatur gebiannt In dem so erhal- 
tenen Pulver liegt das Utan, bzw. das Zrkonium, Chrom, 
Nlob, Risen und/oder ^^adium zumindest teilweise inner- 
halb des ZeolitfagerOsts in wechselndem Anteil mit 4-, 5- 
Oder 6-facber Kooidinadon voc Zur Verbesficrung dcx kata- 
lytischen Vertialtens kann sich nocb eine mehrmalige 
Waschbehandlung nrit schwefelsaurer Wassersto%eroxid- 
ISsung anscfalicGen, worauf das Utan- bzw. ^riconium-, 
Ctuom-, Niob-p Eisen-, Vanadiumzeolith-Pulver emeut ge- 
trocknet und gebrannt woxlen muB; daran kann sich eine 
Behandliing nut Alkalim^ailverbindungeQ anschlieBen, um 
den Zeolitfa von der H-Form in die Kation-Fbnn zu tiberfOh- 
ren. Das so hergestellte Utan- bzw. Srkoniuin-, Chrom-, 
Nlob-, Eisen-, Vanadiumzeolitfa-Pulver wild dann, wie 
oachsteheDd beschrieben, zu einem Fortnkfirper verarbeitet 
Bcvorzugte Zeolithe sind Titan-, Zirkoniuna-, Chrotn-, 
Niob- Oder Vanadiumzeolitbc, wcitcr bevorzugt solcbe mit 
Pentasil-Zeolith-Struktui; insbesondere die lypen mit r5nt- 
genographischer Zuoidnung zur BEA-. MORTON-, MTW-; 
FER-. MR-, MEI^, CHA-, ERI-, RHO, GIS-, BOG-, 
NON-, EMT-, HEU-, m-, FAU-, DDR-, MTT-, RUT-, 
LTL^. MA2^, GMB-, NES-, OFF-, SGT-. EUO-, MFS-, 
MCM-22- Oder MFI/MEL-Mischstniktui: Zeolitiie dieses 
l^s sind beis^nelsweise in dsr ohca angegdienen literatur- 
steile voD Meier und Olson beschriebea Dcnkbar sind fOr 
die voriiegende Erfiodung weiterhln titanhaltige Zeolithe 
mit der Struktur des ZSM-48, ZSM-12, Fenierit oder ^ 
Zeolilh und des Mordcnits. Derartige Zeolilhc sind unter an- 
dcrem in dcr US-A 5 430 000 und dcr WO 94729408 be- 
schrieben, deren diesbeziiglicher Inhalt vol! umfenglich in 
die vorliegeode Anmeldung durch Bezugnahme aufgenom- 
men wird. 

Auch bezUglich der Porenstniktur der erfindungsgem&fi 
verwendeten Katalysatoren existieren keine besooderen Be- 
schr^kimgen, d. h. der Katalysator kann Mikropoten, Me- 
Boporen, Makroporen, Mikro- und Mesoporcn, Mikto- und 
Makroporen oder Mkro-, Meso- und Makropoien aufwei- 
sen, wobei die Definition der BegrifFe "Mesoporen" und 
"Makroporen" ebenfalls deijenigen in oben erwahnter Lite- 
ratur gemSB Pure AppL Chem. entspricht und Poren mit ei- 
nem Durchmesser von > 2 nm bis ca. 50 nm bzw. > ungefahr 
50 nm bezeichnet. 

Femer kann es sich bei dem erfindungsgemaB verwende- 
ten Katalysator um ein Material auf der Basis eincs mesopo- 
roscn mindestens ein Obetgangsmetall und Silizium enthal- 
tenden Oxids sowie eines ein Obeigangsmetall und Silizium 
enthaltenden Xexogels handeln. 

Besonders bevorzugt sind siliaumhaltige oiesoporose 
Oxide, die nocfa V, Zr, Sn, Cr, Nb oderFe, insbesondere 
Tl, V, Zr, Cr, Nb oder ein Gcmisch aus zwei oder mehr da- 
von, enthalten. 

Insbesondere bevorzugt werden im Rahmen des erfin- 
dungsgcmaSeo Verfahrcns, sofcm niedermoiekulaie Ole- 
fine, wic z, B. Propylcn, uragesctzt werden, titanhaltige 
Zeolith-Katalysatoreo eingesetzt, die aussdilieQlicb oder 
nahezu ausschlieBlich Mikroporen aufweisen, wie z. B. 
tansilikalit-1, Titansilikalit-2 oder titanbaltiger ZeoUtb-p, 
weiter bevorzugt Utansilikalit-l oderTitandlikalit-2, insbe- 
soodere 'Etansllikalit-l. 

Sofem die Umsetzung gemaB Stufe (II) ak Festbettver- 
fahren durchgefuhrt wild, wird vorzugsweisc ein mecha- 



niscb besonders stabiler Katalysator eingesetzt. Daftir kom- 
men insbesondoie Katalysatocen mit Zeolith-Smiklur, wie 
sie in der DE-A 196 23 611.8 beschrieben and, die hiermit 
bzgL der darin beschriebenen Kataiysatoiai voll umfinglich 
S in den Kontext der voriiegenden Anmeldung duich Bezug- 
nahme au^enonmien wird. 

Dabei handdt cs sich um Katalysatoren auf der Basis von 
Utan- Oder Vanadiumsilikaten mit Zeolitb-Stnjktur, wobei 
bzgL der Zeolitb-Stniktur auf die vorsteheod als bevorzugt 

10 angegebenen Stnikluren verwiesen wind. Diese Katalysato- 
ren sind dadurcb gdcermzeichnet, dafi sic durch verfesti- 
gcndc Formgcbungsprozcsse geformt woidcn sind. 

Als verfestigende Formgebungsprozesse k5nnen im Frin- 
zip alle Metfaodea zu einer entsprechenden Formung ver- 

15 wendct werden, wie sie bd Katalysatorm allgemein Obiich 
sind. Bevoizpgt werden Verfahien, bei deoen die Fonnge- 
bung durch Extrusion in tiblicben Extrudem, beispielsweise 
zu StiSi^geQ mit einem Durchmesser von tiblicherweise 1 bis 
10 mm, insbesondere 2 bis 5 mm, erfolgt Werden Binde- 

20 mittcl und/oder Hilfsraittel bcnStigt, ist der Extrusion 
zweckmMBig^rweise ein Mischungs- oder Knetprozefi vor- 
geschaltet Gegebenenfalls erfolgt nach der ExtrusioQ noch 
ein Caicinicrungsscfaritt Die crfaaltcoen Striingc werden ge- 
wtinschtenfalls zerkleinert, vorzugswedse zu Granulat oder 

25 Splilt mit einem Partikeldurchmesser von 0J5 bis 5 tmn, ins- 
besondere 0,5 bis 2 mm. Dieses Granulat oder dieser Spiitt 
uad auch auf andeiem Wege eizeugte Katalysatoiformk^^- 
pcr enthalten praktisch keine feinkdmigeren Antdle als sol- 
che mit 0^ mm Mindestpartikeldurdimesser. 

30 In einer bevorzugten AusfuhrungsftMin eott^t einge- 
setzte gcformte Oxidationskatalysator bis zu 10Gew.-% 
BindemittcU bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysa- 
tors. Besonders bevorzugte BirKlemittelgehalte sind 0,1 bis 
7 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.-%. Als Bindemittel 

M cigncn sich im Prinzip alle fur derartige Zweckc cingesctzte 
Vcrbindungcn, bevorzugt werden Verbindungen, insbeson- 
dere Oxide, des Siliciums, Aluminiums, Bors, Phosphors, 
Zirkoniums und/oder Titans. Von besonderem Interesse als 
Bindemittel ist Siliciumdioxid, wobei das SiOz als Ejcselsol 

40 Oder in Form von Tenraalkoxysllanen in den Formgebungs- 
schritt eingebracht werden kann. Auch als Bindemittel ver- 
wendbar sind Oxide des Magnesiums und Berylliums sowie 
Tone, z. B. M<»titmorillonLte, Kaoline, Bentonite, Halloysite, 
IMckite, Nacrite und Ananxite. 

45 Als Hilfsmittel fur die verfbsdgenden Formgebungspro- 
ZESse sind beispielsweise Verstrangungshilfsmittel fur die 
Extrusion zu nennen, ein Obliches Verstrangungshilfsmittel 
ist MethylceUuIose. Derartige Mittcl werden in dcr Rcgcl in 
einem nachfolgeoden Calcinieningsschritt voUstMndig ver- 

SO brannt 

lypischcrwcisc werden die gcnannten Titan- und auch 
Vanadiumzeolithe wie oben bei der allgemeinen Beschrei- 
bung der erfindungsgemMfi verwendeten Zeolith-Katalysato- 
ren beschrieben, hergestellt Das so heigestellt Titan- bzw. 
SS Vanadiumzeolith-Pulver wild dazm wie oben beschrieben 
geformt. 

Femer konnen Oxidadonskatalysatorcn auf der Basis von 
Titan- oder Vanadiumsilikaten mit Zeolith-Struktur mit ei- 
nem Gehalt von 0,01 bis 30 Gew.-% an einem oder mehre^ 

60 ren Edclmctallen aus dcr Gruppc Ruthenium, Rhodium, Pal- 
ladium, Osmium, Iridium, Platin, Rhenium, Gold und Sil- 
ber, die ebenfalls daduich gekennzeichnet sind, daO sie 
durch verfestigeode Formgebungsprozesse geformt worden 
sind, rcgcneriert werden. Derartige Katalysatoren sind in dcr 

65 DE-A 196 23 609.6 beschrieben, die hiemiit bzgL dcr darin 
beschriebenen Katalysatoren voU umf^glich in den Kon- 
text der voriiegenden Anmeldung durch Bezugnahme auf- 
genommen wird. 
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BzgL der festigenden Fonngebungsprozesse, der Binde- renverteaiing, sowie der Hcretellung der ZeoUthe an sich 

mittd sowic der Hilfemittcl und der Stnikmr der Oxidati- das in der allgcmeincn Beschrcibung des c^duimseemSB 

ooskatalysatorcn trim das obeo bzgL der DE-A 196 23 vcrwendctcn Zeoliths Gesagte. 

61U Gesagte ^. Als Bindemittcl dgnen sich im Prinzip aUe fflr derardse 

DerindfirDB-A196 23 609.6beschriebeneKatalysator 5 ZweckebislapgeingesetztenAfeibindungeaBevo^ 

wei5t einai Gehalt von 0,01 bis 30 Gew..%, insbescmdere den Vferbinduiigcn, insbesondeie Oxide des Siliriums, Alu- 

0,05 bis 15Gew..%, vor all«n 0,01 bis 8Gcw.-%, jewcils numums^Bots, Phosphors, Ziikomumsund/^ 

bczogei auf die Mcngc der Titan, odcr Vanadium-ZcoHthe. wcndeL Voa besoodoem Intcicssc als Bindcmiuel ist SiUzi- 

dcrgenminten Eddnetallen auf. HieAei wird Palladiuiii be- umdioxid, wobei das SiQz als Kieselsol oda: in Fonn von 

senders bevotzugt. Die EdeLmetalle kdnnen auf dea Kalaly- 10 Tbtraallcoxysilanen in den Pmtngebungsschritt eingebiacht 

satorin FormgcdgnetcrEdclmetaUkomponcnteo,beispids- wcrdcn kann. Foner sind Oxide des Magnesiums und Be- 

weise in Form voo wasscilOsUchen Salzcn, voj; wihrcnd tylliums sowic Tone, z. B. MontmoriUomte, Kaoline, Beo- 

oder nil Ai«chlu8 an den verfestigenden Formgebungs- tonite, Halloyate. Dickite, Nacrite und Anamdte als Binde- 

scfantt aufgebracht werden. niittel verwendbat 

In video FfiUra isl cs jcdoch am gOnstigsten, die Edelme- i5 \ferzugsweise wird als Bindcmiucl jedoch ein MctalJsfiu- 

taUkomponaiten erst nach dcm Fonngcbungsschritt auf die reester odcr ein Gemisch aus zwei odcr mehr davon als Bin- 

Katalysatorfoimkeiper zu bringen, besoodera dann, wenn detrattel in Stufe (I) des erfinduqgsgetnSfien \fetfehrens zu- 

cine Hocfatenq)eraturbehandlung des edelmetallhaltigen Xa- gesetzt Als solche sind insbescmdere Orthokiesels9ureester 

telysatoiB unerwQnscht isL Die Edelmetalikomponenteo Tbtraalkoxysilane, Tbtraalkoxydtanatc, Trialkoxyalumi- 

kennaiiMbcsondcrcdurchIoncnaustausch,Imprfigm^ 20 nantc,Tfctraalkoxyzirkona!c odcr cin Gemisch aus zwei odcr 

Oder Aufspdihen auf den gefonnlen Katalysalor gebracht mefar davon zu ncnnen. 

werdea I>as Aufhringen kann mitlels oiganischer Losungs- Besonders bevoizugt weiden Tbtraalkoxysilane als Bin- 

mittd, wafinger ammooiakalischer Ldsungcn odcr Ubeikri- dcmiucl vcrwendet Im cinzelncn zu ncnnen sind dabci Tti- 

UschcrPhasenwiectwaKohlcndioxidcrfolgen. ramcthoxysilan, Tbtraethoxysilan, Tbtrapropoxysilan und 

DurchdenEmsatzdieservotgenanntenMediodenkttnnen 25 Tfetrabutoxysilan, die analogen Tbtraalkoxytitan- und -zirko- 

durchaus verscbiedenartige edelmetallhaltige Katalysatoreo nium-Veibindungen sowie THmethoxy-, TViethoxy TVipro- 

wzeugt wrdca So kann durch AufsprOhcn der EdclmctaU- poxy, Thbutoxyaluminium, wobci TcCramcthoxysllan und 

©sung auf die Katalysatorformteilc cine Art Schalenkataly- Tbtraethoxysilan besonders bcvorzugt sind. 

sator eizeugt werden. Die Dicke dieser edelinetallhaltigen Der erfindungsgemSB besonders bevorzi^gt verwendete 

Schale laBt sich durch Impragnieren deutlich veigrBQem, 30 Katalysalor in Fomi dnes Fonnkoipers entiialt vorzugs- 

wahicnd beim lonenaustausch die Katalysaloipartikcl wdt- weise bis zu ungirfahr 80 Gew.-%, weiter bevoizugt ungc- 

gchcnd gleichmaBig flbcr den Fomik<^jsqucrschnitt mit fMhr 1 bis ungcfthr 50 Gcw.-% und insbesondcre ungefahr 3 

Eddmetall belegt werden. bis ungefahr 30 Gew.-% Bindemittel, jewdls bezogen auf 

Welter bevoiaigt wud im Rahmen des erfindungsgema- die Gesamtmasse des Formkoipers, wobei sich der Gehalt 
Ben VcifahrensdnZeoUth-Kaialysatorcingesctzt, der dutch 35 an Bindemittcl aus der Mcngc des cntstchcndcnMctalloxids 

cm Vcrfahren, das folgcndc Smfen umfaBt, herstellbar ist: ergibt. 

Der VQTZUgswdse verwendete Metallsaureester wird in 

(i) Versetzen dnes Gemischs enthaltend dnen Zeolith dner soldien Meage eingesetzt, daB der daraus entstehende 
Oder dn Gemisch aus zwd odcr mehr davon mil dner MetaUoxid-Gchait im Formkorpcr ungefahr 1 bis ungefahr 
Mischung enthaltend mindestens cincn Alkohol und 40 80Gcw.-%, vorzugswdscungeffihr2bisungcf^50Gew.■ 
Wassel; und % und insbesondeie ungefShr 3 bis ungefahr 30 Gew.-%, je- 

(ii) Kneten, Verfonnen, Ttocknen und Caldnieien des wdls bezogen auf die Gesamtmasse des Formkaipers liegt 
gcmaB Stufc (i) vcrsctztcn Gemischs. Wic sich aus obigcm bcteits ctgibt, konncn selbstvcr- 

. stSndlich auch Gemasche aus zwei oder mehr der obenge- 

Dabei werden gemafi Stufe (i) dieses KatalysatDr-Heistel- 45 nannten Bindemittel eingesetzt werden. . — - 

hmgsverfehrrais dn zeolithisches Material, vorzugsweise Essentiell ist es, daB bei der Hersteuimg dieses Formkor- 

die oben bercits nShcr beschricbcnai Zeolithe, insbesondcre pers als Anteigungsmittcl cine Mischung enthaltend rainde- 

die <*cn beicits naher beschricbcncn Titan- oder Vanadium- stcns dncn Alkohol und Wassers verwcndet wird. Dabci bc- 

Zeolilhe mit einer Mischung enthaltend mindestens einen tragt der Alkoholgehalt dieser Mischung im allgemdnen un- 

Alkohol und Wass«; einem Bindemittel, gegebenenfalls ei- 50 gefahr 1 bis ungefahr 80 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 5 

ncr odcr mehrcrcn oxganischcn viskositatssicigemdcn Sub- bis ungefahr 70 Gcw.-% und insbescwdcre ungefahr 10 bis 

stanzcn und weitcren aus dem Stand der Tcchnik bekannten ungefahr 60 Gew,-%, jewdls bczpgcn auf das Gesam^e- 

Zusatzstofifen zu einer plastischen Masse veraibdtet Diese wicht der Mischung. 

durch inniges Vermischen, insbesondeie Kueten der obigen Vorzugsweise entspdcht der verwendete Alkohol der Al- 

Kotnponenteneriaalteneplastische Masse wird anschliefiend 55 koholkomponente des als Bindemittel vorzugsweise ver- 

vorzugswdsc durch Sn-angpresscn odcr Extrudiercn vcr- wendcten MctallsSurccsters, wobci es jedoch auch nicht kri- 

forml und der eihaltcnc Formkorpcr nachfolgcnd gettocknct dsch ist, cincn andcren Alkohol zu vcrwcnden. 

und abscMieBend caldnieit Beziiglich der verwendbaren Alkohole bestehen keinerld 

Im einzehien laBt sich zu dem erfindungsgemafi beson- Beschrankungen, sofem sie wassermischbar sind Es kon- 

dcrs bcvorzugt vcrwendctcn Katalysator bzw. zu dcssen 60 ncn dcmnach sowohl Monoalkoholc rait 1 bis 4 C-Atomcn 

Herstellung folgcndes sagcn: und wasscrmischbarc raehrwertige Alkohole v^wendet 

Vorzugsweise handelt es sich bei dem erfindungsgemaB ver- werden. Insbesondeie weiden Methanol, Rhanol, Ptopanol 

wendeten ZeoUth urn einen Titan-, Zirkonium-. Chrom-, sowie n-, iso-, tert-Butanol, sowie Gemische aus zwei oder 

Niob-, Eiscn- odcr Vanadium-haltigen Zeolith und insbc- mehr davon verwcndet. 

sondcreeinritansilicalit,wobdwiedcrumvorzugswdsecin 65 Als organische viskosiiatsstcigcmdc Substanz kdnnen 

mikroporoses TltansilicaHt, wdter bcvorzugt dn mikropo- ebenfalls alle dafUr gedgneten, aus dem Stand der Tfechnik 

roses Tltansilicalit mit PfcntasU-ZeoUth-Stniktur dngesetzt bekannten Substanzen verwendet weiden. \faizugsweise 

wu-d. Dabci gilt bczQgUch des Aufbaus. der Stniktui; der Po- sind dies oiganischc, insbesondcre hydrophilc Polymcrc. 



DE 197 23 950 A 1 

11 12 

wie z. B. Cellulose. StSrke, Pblyacrykte^ Polymethaciylate, Extrudate zeridBinert weiden. Sie werden dabd vomm- 

Polyvinylalkohol, P lyvinylpyrroUdon, Polyisobuten. Poly- wcise zu cinem Granulat odcr SpHtt mit einem Partikel- 

tetrahydroftiran. Dicse Substanzen fbrdem in erster Linic durchmesser von 0. 1 bis 5 mm, insbesondcre 0,5 bis 2 mm 

die Bildung ciner plastischen Masse wfihrend dcs Knet-, zerklcinert 

Voformungs-undTVcKlmungsschrittsdurch 5 Dieses Granulat oder dieser Splitt und auch auf anderem 

Primfirpaitikel und gewShilfiisten daitiber hinaus die mecha- Wege eraeugte Rxmfcarper entfaalfen praktisch keine fein- 

nischc StabiUtfit dcs FonnkSipos bdm Vcrfonncn und kdmigoraAntcilcalssoIchcmitungcfahrOa mmMbd^^ 

Trocknea Diese Substanzen wetdoi beim Calcinieren wie- pardkelduichmesseL 

derausdmPonnkfiiperentfenit Obwohl bczaglich der verwendeten Vomchtung zur 

Ab weitere Zosatzstoflfe kannen Anrine Oder aminartige 10 IXttchfilhning der Umsetzung keine besonderen Beschifin- 

Verbindungen,wic2.B.lbtraalkylaimnoniumvcrbindungcn kungcn existieren, wird Stufe (H) des CTfindungsgemaScn 

oda- Amiooalkoholc, sowic caibonathaltige Substanzen, Vferfahrens vorzugswcisc in ciner mit cinem da: crfinduqgs- 

wie z.B. Calciumcaibonat, zugesetzt weiden. DOTrtige gemaB verwendbaren Katalysatoren befilUten Reaktorkas- 

weilere Zusatzstoflfe sind in EP-A 0 389 041. EP-A 0 200 kade, bestehend aus zwd bis sieben. voizugsweise aus zwed 

260 und in WO 95/19222 bcschricben, die diesbczilglich 15 bisfiinf Rcaktoicndurchgemhrt, wobci sichdcrKatalysator 

voUumffingUch in den Kontcxt dcr voriicgendcn Anmcl- in Form ciner Tfeblette Oder cincsStrangsalsFestbctt oder in 

dung dunch Bezugnahme einbezogen werden. Form ranes Pulvera als Suspension befindet, durchgefiihit 

Statt basischer Zusatzstofib ist es auch mtigUch sauie Zu- Als Beispiele filr verwendbaie Reaktortypen sind zu neo- 

satzstoffe zu verwenden. Diese k<5nncn untcr andeicm eine nen: ROhriccsscl- und Rohireaktoren mit oder oboe «tcrncn 

schocllcreReaktiondesMetallsSuiecstcrsmitdempQrasca 20 Umlauf. 

OTidiscben Material bewiricML Bcvonsygt sind oiganische Dabei wird ein Hydroperoxid-, vorzugsweise Wasser- 

sauTB \feibindungBn, die sicfa nach dem ^fefommiigsscbritt stofFijeroxid-haltiger Strom nrit einer mindestens eine C-C- 

durch Calcinicicn hoausbramen iassen. Bcsonders bcvor- Doppelbindung aufwcisenden oiganischen Vetbindung, vor- 

aigt sind CaibonsSurm. SdbstvcrstSndlich konncn auch zugsweisc eincm C^-Q-Olefin, weiter bevorzugt Propylen, 

Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Zusatz- 25 mit einem organischen LSsungsmittei, vorzugsweise einem 

stoffe dngebaut werden, Ci-Q-Alkohol, besonders bevoizugt Methanol, in Kontakt 

Die Zugabercihenfolge dcr Bcstandtcilc dcr das porQsc gcbrachi und bei ungcffihr 20^ bis ungcfehr 120*'C, vor- 

oxidischc Material cnthaltendcn Masse ist nicht kritisch. Es zugswcisc ungcfahr 30 bis ungcffihr 80*X:, zur gcwtlnschtcn 

ist sowohl mogiich, zuerst das Bindemitlel zuzugeben, an- oxidierten Veibindung, vorzugsweise zum Epoxid, umge- 

schlielBend die oiganische viskositatssteigerode Substanz, 30 wandelt Bei dem vorzugsweise verwendeten Losungsmittel 

ggf. den ZusatzstofF und zum SchluB die Mischung cnthal- Methanol kann cs sich um ftischcs odcr urn von dcr Epoxi- 

tend mindestens cincn Alkohol uikI Wasscrs, als auch die dadoo zurilckcrhaltencs Methanol bandeln. 

Reihenfolge bezOglidi des Bindemitlels, der organischen Das Verfialtnis zwischen der umzusetzenden Verbindung 

viskositatssteigemden Substanz und derZusatzstoflFe zu ver- und dem Hydroperoxid ist nicht kritisch und Hegt bei einem 

^^^cn. as molarcn Vcrhatnis von ungcfahr 100 : 1 und 1 : ungc^ 

Nach dcr Zugabc des Bindcmittels zum pulvcrformigen 10, vorzugsweise ungcfahr 1 : 1 bis ungcfahr 6 : L 

porSsen Oxid, dem gegebenenfalls die oiganische viskosi- Der Gehalt an Hydroperoxid im Reaktor (ohne umzuset- 

tatssteigemde Substanz hemts zugegeben woiden ist, wird zende Verbindung) liegt im allgemeinen bei ungefahr 0, 1 bis 

die in dcr Rcgcl noch pulvcrfonnigc Masse 10 bis 180 M- ungcfahr 10%, der Gchalt an Methanol licgl bei ungcfahr 10 

nuten im Knetcr odcr Extnidcr homogenisicrt. Dabd wird in 40 bis 90%, und dcr Gchalt an Wasscr licgt zwischcn ungcfShr 

der Regel bei Tbrnperaturen im Beieich von ungef^ir 10°C 5 und ungefahr 50%. 

bis zuin Siedepunkt des Anteigungsmittel und Normaldmck Auch die Menge des im Reaktor befindlichen Katalysa- 

odcr Icichtcm Oberatmospharischem Druck gcarbcitel. Da- tors kann in wcitcn Grcnzen variicrt werden. Es soUte gcnO- 

nach crfolgt die Zugabe da- resdichen Bcstandtcilc, und das gcnd Katalysator vorhandcn scin, um die gcwOnschte Um- 
so erhaltene Gemisch wird solange geknetet, bis rane ver- 45 setzung in einer kurzen Zeitspanne zu bewaltigen. Die opd- 

strangbare oder extrudieifahige, plasdsche Masse entstan- male Menge hangt von vielen Faktoien wie Ifemperatur, 

, Vcrhaitois zwischcn umzusctzcnder Verbindung und Hydro- 

PrinzipicU kpnncn filr die Knetung und die ^ferformung pcroxid, Rcakdvitat der umzusetzenden Verbindung, Rcak- 

alie herkammlichen Knet- und Veifoimungsvoirichtungen tionsdruck, Verweilzeit und Sti<5mungsgeschwindigkeiten 
bzw.Veifahien, wie sie zahheich aus dem Stand der Tbchnik 50 der im Reaktor eingebrachten Verbindungen ab. Die Reakti- 

bckannt sind und fiir die HerstcUung von z. B. Katalysator- onstcmpcratur licgt dabci un allgemeinen in cinem Bcreich 

Forrakorpem allgcmcin verwendct werden. von ungefahr 20^C bis ungefahr 120°C, vorzugsweise unge- 

Wiebereits angedeutet, sind jedoch Verfahren bevorzugt, fahr SO^'C bis ungefahr 100°C weiter bevorzugt ungefahr 

bei denen die Verformung durch Extrusion in ublichen Ex- 30°C bis ungefihr SOX. Sie sollte im allgemeinen so ge- 
tnidem, bdspielsweise zu Strangen mit einem Durchmesser 55 wahlt werden, daB die gewunschte Umsetzung in einer wirt- 

von Qblicherwcisc ungefahr 1 bis ungcfahr 10 mm, insbc- schaftlich vcmunfligcn Zeit durchgefiihrt weiden kann. Die 

sondcre ungefahr 2 bis ungcfahr 5 mm, erfolgt. Derardgc Verweilzeit licgt dabci im allgcmdncn in cinem Bcicich von 

Extrusionsvomchtungen werden beispiekweise in UU- ungcffihr 10 niin bis ungefihr 24 h, vorzugsweise zwischcn 

mann's Enzyklopadie der Tbchnischen Chemie, 4. Auflage, ungefahr 10 min und ungefahr 1 h pro Reaktor. Der Reakti- 
Bd 2, S. 295 ff., 1972 bcschricben. Ncbcn dcr Verwcndung co onsdruck wird im allgcmdncn in cinem Bcreich von ungc- 

cines Extradcrs wird ebcnfalls vorzugswcisc cine Strang- fahr 1 bis ungefahr 100 bar, vorzugsweise ungefahr 15 bis 

presse zur Verformung verwendet ungef^40 bar; gewahlt \forzugsweise Uegt das Reaktions- 

Nach Beendigupg des Strangpressens oder Extrudierens gemisch in fiussiger Form vor. Die Reaktionsteraperatiir, 

weiden die erhallencn Formkorper bei im allgcmdncn un- Verweilzeit und Reaktionsdruck solltcn so gewahlt werden. 
gcfahr 30^C bis 140*^0 (1 bis 20 h, Normaldruck) getrocknet 65 daB cine Hydropcroxid-Umwandlung von mindestens 50%, 

und bei ungefair 400°C bis ungefahr 800°C (3 bis 10 h, vorzugsweise von mindestens 90% und insbesondcre von 

Normaldmck) caldniert. 99% oder mehr erfblgt 

Sclbstvcrstandlich konncn die cihaltcacn Strange bzw. Nach Bccndigung dcr Umsetzung kann das gd)ildctc 
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Oxidatkmsprodiiki vom Wasser, dem Lttsimgsnrittel und ge^ Katalysator regenmert wild, sofem seiue AktivitSt iinter ei- 
gebcnaifails gebildcten Ncbcnproduktco abgctrennt wcr- ncnbcstimmtenSchweUenwcrtsinkt. DicserSchwcUcnweit 
dca Die Abtrcimung kann durch allc im Stand dcr Tcchnik cntspricht im allgcmcinen cincr AktivitBt von 60% oder dar- 
bckanntcn Abireonuiigfivctfahrcn crfolgcn, wobei destilla- unter, vorzugswcise 40% oder danintcr und insbescmdcrc 
tive Abtrennverfahrenbevamigtsind. 5 20%oderdanintBi;jewalabezDgenauf dieAusgangsaktivi- 

Ein gegebeoeofaUs vorhandener Anteil an nicht umge- des zu legeoerierenden Katalysators. 

sctztcr; nrindcstcns cine C-C-Doppdbindung aufwdscndcr Sofem das erfinduQg$g«mflBe >feifahrcn in Suspensioos- 
d^ganischer Verbmdung sowie das anfaUeode L&ungsmittel fahrwcise, d h. unter Vferwendung eines Zeolitb-Kataiysa- 
kfinnen eben£alls abgetrennt und - sofem crwitascht - in die ton in Piilverfonn, durchgefiihrt wild, kann dieser Katalysa- 
Umsetzung gemSfi Stufe (H) rOckgefahrt werdea 10 tor zurRBgenerienrng vom Reaktioosgenrisch durch tibliche 

Die Umsctzung gemSB Stufe (I© kann kondnuicriich, dis- Fcst-FlDssig-'nennverfahrcn, wie z. B. dne einfacbc Hllra- 
kontinuiaiichodartcawdsckontinuittlichJcnachAndcr tion, Quei«romfiltration, Zcntriftigation, usw. abgetrennt 
venvendetenUmsetzungsvorrichtung, wiez.B.ememFest- werden. Dabei wird die Regeneriening vorzugsweise so 
betl, TVansportbett, ROssigbeU oder auch als Su^joisions- durchgefiihrt, daB der sich in der Umsetzungsvoirichtung 
vcrfahr<»,geritoodermcht-gcriIhrt,duichgcfahrtwexdca 15 bcfindlichc Katalysator kootinuierlich abgetrennt, regcoc- 
Femar ist eine Umsetzung in dnem Einphasen- oda- Mchr- ricrt und in legcncricrter Form wiedcr dem Reaktor zuge- 
phasen-System, wie z. B. einem Zwei-Phasea-System, m5g- fuhrt wild. 

lich. Vorzugsweise wild diese Umsetzung als Festbettver- Ist der Zeolitb-Katalysator in Iksm eines Feslbetts in der 
f ahroi durchgcfOhrt. Umsetzungsvonichtung gepackt, so crfolgt die Rcgcnerie- 

Sobald die Epoxidation bis zu einem gcwisscn Grad 20 rung voraugsweise in dcr Umsetzungsvorrichlupg an ach, 
durchgefiihrt windo, kann das gewflnschte Oxidationspro- d. L der Katalysator wild nicht ausgebaut, sondem verijleibt 
dukt vom Umsetzungsgemisch abgetrennt werden. wobei wdterfrin gepackt im Festbett innerhalb der Umsetzungs- 
auch hier jedes aus dem Stand dec Itehnik bekannte Ab- vorrichmng. 

trennvofahren, das in dcr Lage ist, das Oxidadonsproduki Um sich auf dem Katalysator befindliches Wcrtprodukt 
vom Umsetzungsgemisch abzutrennen, verwendet werden 25 zu gewinnen, kann der Katalysator nach der Umsetzung ge- 
kana \brzugsweise werden destillative Abticonverfahren mafi Stufe (U) und vor der Regenerierung gemaB Stufe (HI) 
verwendet. noch mit cinem Lasungsmittel filr das erhaltenc Wcrtpro- 

Insbcsondcrc bci dcr Durchfllhrung der Umsctzung als dukt gewaschen werden, Als Wsungsmittcl zum Waschcn 
Pestbettverfehren fallt das erfialtene Oxidationsprodukt im eignen sich alle Losungsmittel, die in der Lage sind, das je^ 
wesendichenfrei vom yerwendeten Katalysator an und kann 30 wdls gewiinschte Wertprodukt zu losea Ihsbesondere zu 
demgemfiS ohne wcitere KatalysatorabtrennungsschriUc nomen sind dabci Wasser, Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
welter aufgearbeitet werden. Ether, Sfiurcn, Esten Kitrile und Kdilenwasscrstoflfe, sowie 

In gleicher Weise kann seibstverstandlich nicht umgesetz- Gemische aus zwd oder mefar davon, wie sie im folgenden 
tes Edukt, d h. die mindestens eine C-C-Doppdbindung bei der Disfcussion der bevorzugte \%iiante zur Duichfuh- 
aufwciscnde oiganische Veibindung Oder das Gcmisch aus 3S rung da: Regenerierung imRahmcndescrfindungsgemaBcn 
zwei Oder mchr davon sowie das nicht umgesetzte Hydro- Verfahrcns noch diskuticrt werden, 

peroxid abgetrennt und rUdcgefuhrt werden, oder aber in Ganz allgemein wird der Katalysator zur Regenerierung 

Spaltpiodukte, wie z. B. Wasser oder Alkohol und Sauer- anschlieBend entweder in der Umsetzungsvorriditung oder 
stoff, Obcrfuhrt weidca gelrcnnt davon in einem Ineitgasstrom aufgcheizL Ab einer 

In bcstimmten AusfUhrungsfonnai dcr vorliegendcn &• 40 bcsdmmtcn Temperatur wird dem Sttom von Inatgas Sau- 
findung, insbesondere, wenn das Hydrc^)eroxid ausgehend erstoff zugefuhrt Diese Tbmperatur betragt im aUgemeinen 
von einem sekundaren Alkobol hetgestellt wird, und somit ungefdhr 200 bis ungefShr 800°C, vorzugsweise ungefahr 
das zur Oxidation cingcsctzte, Hydropcroxid-enthaltcndc 250 bis 600°C und wciter bcvorzugt ungeffihr mchr als 400 
Gcmisch auch einen sekundaren Alkohol bzw. das dazu kor- bis ungefahr 600**C. Die dem Inertgas zugesctztc Saucretoff- 
respondierende Keton enthalt, kann letzteres durch einen 45 menge wirdsoeingestellt,da6 dielfemperaturbeiderRege^ 
Hydrienmgsschritt wiederum in den sekundaren Alkohol neri«ung, die durch die Wanneentwicklung durch den Ab- 
umgewanddt werden und in die Oxidation gemSfi Stufe brand der mcist organischen Bclilge anstcigt, ungcfShr 
0) rfldsgcfiihrt werden. Hydrierungsrcakdoncn dicsa: Art 800**C vorzugsweise ungefahr 600°C, welter bevorzugt un- 
sind aus dem Stand der Technik wohlbekannt, wobei vor- gefahr 550°C nicht uberschreitet und ungefahr 400°C, vor- 
zugsweise die Hydrierung an einem Obergangsmetall-Kala- 50 zugsweise ungefahr 450°C nicht unterschreitet, so daB die 
lysator, der bcispiclswcise Rancy-Nickel, Ruthenium oder Regenerierung cincrscits mit ausrcichcndcr Schnelligkeit 
Palladium aithalt, durchgefiihrt werden kann. ablauft und andererseits irreversible SchSdigungen dcs Ka- 

Auch dei gegebenenfalls vorhandene sekundare Alkohol talysatorgeriists verhindert werden, 
kann unter Verwendung bekannter Methoden dehydriert Nach dem voUstandigai Entfemen der deaktivierenden, 
werden, wobei zusatzliche Werlprodukte, wie z. B. Styrol, 55 meist organischen Belage, was sich durch ein Absinken der 
a-halten werden k5nnen. Katalysatortempcranir ttotz stcigendem Sauerstoffgehalt am 

Ausgang der Regencnerungsvocrichtung bemcrkbar macht, 
Stufe (HI) wird der Katalysator wiederum unter Inertgas langsam ab- 

gekiihlt 

Stufe CQI) dcs erfiodungsgemfificnVerfahrensbcnim die fio Wie oben ausgcfOhrt, wild die Regenerierung gemaB 
Regenerierung dcs in Stufe (II) verwendeten, zumindest teil- Stufe (HI) in einer Inertgasatmospharc, die Saucretoff oder 
weise deaktivierteoZeolith-Katalysators. eine SauerstofF Kefemde Substanz enthalt, durchgefiihrt, 

\Ct zunehmender Reaktionszeit sinkt die Aktivitat des wobei der Begriff "Sauerstoff liefemde Substanz" alle Sub- 
Katalysators durch zunchmendc Belage, die mcist organi- stanzcn umfaBt, die in der Lage sind, unter den angegcbcncn 
schen Ursprungs sind. Diese, insbesondere oiganischen. Be- 65 Rcgcnericningsbedingungcn Sauerstoff abzugeben oder 
IMge konnen u, a, Oligomere oder Polymere des gebildcten kohlensfcoffhaltige Riickstande zu entfemen. Vorzugsweise 
Oxidationsprodukts, z, B. Propyleooxid, sein. Dabei wird handelt es sich dabei um eine stickstofiEhaltige Atmosphare 
das erfindungsgcmaBe Vcrfahren so durchgcfuhrt, daB dcr mit Sauerstoff oder Sauersloff-licfcmdcn Substanz, Vor- 
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zugsweise handek es sich bd der SaueretofP-liefemden Sub- in einem Pestbett gepacklen Katalysatoren in Form eines 
stanz urn ein Stickoxid dcr Formcl Nfiy, wobci x und y so Formkarpers sowie bei der Rcgcnericrung von auf Neize, 
gcwfihit wetdai, dafi sich dn ncutroles Sdckoxid cigibt, wie 2. B. dn Eddstahl, Kantal, oder Packungen krisialli- 
N2O, dnen N20-haltigen Abgasstrom aus ciner Adipinsfiu- sicrtc Katalysatoren und Sdiaicnkatalysaioicn, bestehcnd 
reanlage, NO, NO2, Ozon oder dn Gemisch aua zwd odo- 5 aus ineitem Kern aus SiQz, a-AljQs, hochcakimertem 
mehrdavon, TiOz, Steatit und dner aktiven KatalysatoAOlle, die dn 

Bei dcr Vawcndung von CO2 wild bei ciner Ibmpeiatur Zcolith, voraugswdse ein ZcoUth wic oben defioicrt, um- 
im Bercidi von 500 bis 800^ gearbdtct. fefit, vcriSiift diese Rcgcoericaiing im wescntUdien idcn- 

Der Gehait an Saueistoff in dem zur Regeneriening ver- tisch. 
wendeten Gasgemisch betr^t vorzugswdse weniger als un- 10 Sofam der Katalysator in Suspensionsfahrwdse venven- 
gcfahr 50 M)L-%, wdtcr bevonugt weniger als u^gefahr 30 dct wurde, mufi cr zunachst dutch dnen Abtrcnnschritt, wic 
VoL-%, insbesoDdere weniger als ungefShr 10 VoL-% und 2. B. FdtraticHi oder Zcntrifiigieren von dcr Reaktionsl5sung 
ganz besQoders bevorzugt wedger als ungefahr 5 VoL-%. abgetrennt werden. Der so gewonnene, zutnindest tdlwdse 

In emer wdteron AusfiihRingsfonn des erfindungsgeinM- deakli vierte pul verfonnige Katalysator kann dann der Rege- 
BcnVetfahicnskannwfihrcoddeslangsamenAbktlhlaKdes 15 ncricrung zugcfiihrt wcrden. Die wahrcnd dcs Rcgcneric- 
regeneriertcn Katalysators bcim Untcrschrdtcn eincr Tcm- rungsvcrfahicns bd erii6hten Tempetaturen durchgefilhrten 
peratur von ungeMu- 200°C vorzugsweise ungefahr 150°C, Stufen werden bei derartigen pulverfonnigen Katalysatoren 
weiter bevorzugt ungef^ lOO^C. der Gasstrom ndt Wasser- vorzugsweise in DrehrohrOfen durchgeftlhrt Bd der R£ge- 
Oder dnem Wsungsmitteldampf befeuchtet wwden. Die da- ncricrung cines Katalysators, der in Suspensionsfahrwcisc 
fur vcrwcndbaren Ldsungsmittcl entsprechen den obcn ge- 20 vcrwcndet wild, ist es besonders bevorzugt im Rahmen ci- 
nannten Lfisungsmittdn, die auch fiir das Waschen des zu- ner Kopplupg der Umselzung in Suspeosionsfahrweise und 
mindest teUweise deaklivierten Katalysators vor der eigent- des erfiiKJuagagetnSBen RBgenericrungsverf ahiens kontinu- 
lichcn RegCDcricnmg vcrwcndet wcidcn kannen. Bevor- icrlich cinai Tdl des rumindest tdlwdse deaktivicrtcn Ka- 
zugteLOsungsmittel werden nachfolgcndbd dcr Diskussioa talysatocs aus dcr Umsctzung zu entfcmcn. extern mittels 
der voizugswdse durchgefiihrten Regenerierung gemafi 25 des erfindungsgemflBen Verfahrens zu regeneiiereo und den 
Stufe (HI) des erfinduogsgetnafien \ferfahiens noch naher regenerierten Katalysator wieder in e Umsetzung in Su»- 
diskutieit. pensioosfahrweise einzuschlcuscn. 

Nach dcm Errdchen dcr Umsctzungstemperatur, bei der Ncbcn dcr Regenerierung von Katalysatoren in Pulver- 
Stufb (H) durchgefiihrt wild, und gegebenenfalls ausrd- form konnen auch Katalysatoren als Formkorper; beispiels- 
cbeiKier Befeuchtuog durch Losungsmittel wird der regene- 30 wdse sokho, die in dnem I^stbeU gepackt sind, regeneriert 
rierte Katalysator in die Umsctzungsvonichtung cinge- werden. Bd der Regenerierung cines im Fcstbett gepacktcn 
bracht und dicsc mit dem LOsungsmittel fUr die Oxidation Katalysators erfoigt die Regeneriening vorzugsweise in der 
befiiilt und emeut fur die Umsetzung gemaB Stufe (U) ver- Umsetzungavomchtung selbst, wobd dcr Katalysator dazu 
wendet Sofem der Katalysator als Festbett wahrend der Re- weder aus- noch eingebaut weiden muB, so daB er keinerfd 
gcncricrung in dw Umsclzungsvorrichtung vcrblcibt, witd 35 zusaizlichcrmcchanischerBelaBtungunterliegt.Bci dcrRc- 
sclbstverstSndlich dann dicsc mil dem Losungsmittel fOr die gcncricrung des Katalysators in dcr Umsctzungsvoirichtung 
Oxidation befiilU und die UmsetzuAg gemSB Stufe (II) an sich wird zunachst die Umsetzung unto^biochen, gegd>e- 
durchgefiihrt nen^lls vorhandenes Umsetzungsgetnisch entfwnt, die R&- 

Im folgcndcn soil cine bevorzugte Ausfuhrungsfonn der gcncricrung durchgefiihrt und ansdilicBcod die Umsetzung 
Regenerierung does zumindeslteilwcisc deaktivicrtcn Zeo- 40 fortgesctzt, 

lith-Katalysalors gemaB Stufe (HI) ausfuhrlich diskutiert GemMB Stufe (a) wird der Katalysator entweder in der 
werdea Umsetzungsvotrichtung oder in dnem extemen Ofen in ei- 

GemaB dieser Ausfuhningsform wird die Regenerierung ner Atmosf*are, die weniger als 2 Vol.-%, vorzugsweise 
gcraaB Stufe (HI) wic folgt durchgcfuhrt: weniger als 0,5 VoL-% und insbcsondcre weniger als 0,2 

45 Vol'% Sauwstoff enthalt auf dne Temperatur im Beidch 

(a) Aufheizen eines zumiixlest teilwdse deaktiviertcn von ung efahr 250 5*^0 bis ungefahr 600^X1, vorzugsweise 
Katalysators auf dne Temperatur imBercich250^C bis ungefahr 400^C bis 550**C und insbcsondcre ungeffihr 
600°C in ciner Atmospharc, die weniger als 2 Vol-% 450°C bis 500**C aufgcheizL Dabci wird das Aufheizen gc- 
SauerstofiP enthalt, und mSfi Stufe (it, varzpgsweise mit einer AuflieizratB von unge- 

(b) BeaufsctJagen des Katalysators bei dner Tbmpe- 50 fahr 0, l**C/nrin. bis ungefahr 20°C/min., vorzugsweise un- 
ratur im Bcrcich von 250 bis 800^, vorzugsweise 350 gcfahr 0 J^'C/min. bis ungefahr 15**C/min. und insbcsondcre 
bis 600°C, mit emem Gasstrom, dcr cinen Gehait an ci- 0,5**C/min. bis 10**C/min. durchgcfuhrt. 

ner Sauerstoff-liefemden Substanz oder an Sauerstoff Wahrend dieser Aufheizphase wild der Katalysator bis zu 
oder an einem Gemisch aus zwei oder mehr davon im einer Tbmperatur aufgeheizt, bei der die sich dort befindli- 
Beieich von 0,1 bis 4 Vol.-% aufwetst 55 chen, mdst organischen Belage zu zersetzen beginnen, wah- 

rend gldchzeitig die Temperatur tiber den Sauerstoff gehait 
Vorzugsweise umfafit dicsc bevorzugte Regenerierung gcregcll wird und nicht dcrart ansteigt, daB es zu Schadigun- 
eine wdtere Stufe (c): gen der Katalysatorstruktur kommt 

Nach dem ^leichen des fiir die Zersetzung der Belage 

(c) Beaufschlagen des Katalysators bei dner Tempera- «) gcwOnschten Tcmperaturbcrcichs von ungefahr 250*^ bis 
tur im Bercich von 250 bis 800**C, vorzugsweise 350 ungefahr 800*»C, vorzugsweise ungefahr 350**C bis ungefahr 
bis 600°C mit einem Gasstrom, der dnen Gehait and- 600°C und insbesondere ungefahr 400**C bis ungeShr 
ner Sauerstoff-liefemden Substanz oder an SauerstofiP 600®C kann - sofem dies erwunscht, oder beim Vorliegen 
Oder an einem Gemisch aus zwd oder mehr davon im ciner groBcn Menge an organischen Bclagen notwendig ist - 
Bcidch von mehr als 4 bis 100 VoL-% aufwdsL 65 dcr Katalysator gcgebencnfalis wcitcrc 1 bis 2 Stunden bei 

dieseo Tfemperaturen in der oben definierten Atmosphare 
Sowohl bei der Regenerierung von Katalysatoren in Pul- belassen werden. 
verform, die als Suspension vcrwcndet wurdcn, als auch bei In Stufe ^a) dcr Regenerierung, gcgebencnfalis zusam- 
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men mit dem Belassea des Katalysatais bei dex angegebe- 
ncn Tcmperatur; wind dcr GroBtdl der BelSge verkokL Die 
dabei gebildeten Substanzec, wie z. B. Wasserstoff, Wasser, 
kohlenstoSfaaltige Substanzen werden im Rahmen dieser 
Stufb vom KatalysatDT entf emt Die im Rahmen dieser Stiife 
betiiebene Eotfemung der BelSge duicb Verkoken vermin- 
dert in dgnifikantemMaBe die wShicnd des Abbrennens des 
Katalysators im Rahmen der Stufen (b) und ggf. (c) des er- 
findungsgeniMfien Vetfahiens durch Beaufschlqgea des Kar 
taljrsatois mit einem Gasstiom, der einen hdheien Gehalt an 
Sauostoff entfaalt, freiwcxdende Eoeigiemenge, so dafi be- 
rdts durch das langsame Aufbdzen gem&B Stufe (a) des er- 
findungsgemMfien Veifahrens ein wesentlicher Schrltt zur 
VbrinndeiuDg einer lokalen Dberhitzung des Katalysators 
crrdcht wird. 

Gem&B Stufe (b) dieser R^enederung wird der Katelysa- 
tor anschlieBend bei einer Ibmperatur im Bereich von unge- 
fShr 250'*C bis ungefahr 8(X)°C vorzugsweise tmgefihr 
350^ bis ungefahr 600**C rait einem Gasstrom, dcr einen 



to 



IS 



UDgef^ 3 bis unge^hr 10 Stundenu 

Der Begriff "Sauerstoff-liefemde Substanzeo** ist wie 
oben ausgefito definieit. 

In einer weiteren AusfUhrungsfoim des erfindungsgem&- 
Ben ^^ahrens wild der zumindest teilweise deaktivieite 
Kataiysator vor dem Auflieizen gemi^B Stufe (a) mit eioem 
Ldsungsmittel gewascbeo, urn nocb anhaftendes Werlpro- 
dukt zu eotfemen. Dabd wind das Waschen so durchgefUhrt, 
daB zwar die jeweils am Kataiysator anhaftenden ^^^topio- 
dukte von diesem entfemt werden kdnnen, aber Ifemperatur 
und Druck nidit so hoch gcwahlt werden, dafi die meist or- 
ganisctoi Bel^e ebenfalls «itfenat weidea M>izugsweise 
wild dsr Kataiysator dabei mit dnem gedgnetea Ldsungs- 
mittel lediglich gesptiit 

Somit eignoi sich fflr diesen Waschvorgang alle L^sungs- 
mittelf in denen sich das jeweilige Umsetzungsprodukt gut 
lost, \brzugsweise werden deiartige Ldsungsmittel ausg&- 
wahlt aus der Gnippe bestehend aus Wassei; einem AlkohoU 
^e z. B. Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Ptopanol, 2-Me- 



Gchalt an einer Sauerstoff-licfemdenSubstanz Oder an Sau- 20 thyl-2-piopanol, l-Butanol^ 2-Butanon, AUylalkohol oder 



ersfioffoder an einem Gemisch aus zwd oder mehr davon im 
Beieich von ungef^ 0,1 bis imgefShr 4 V}l.-%, vorzugs- 
weise ungefihr 0,1 bis ungefahr 3 m-%, wcitcr bcvoizugt 
ungefihr 0, 1 bis ungefahr 2 VoL-% aufwdst, bcaufschlagt 
Dabei ist die zugesetzte Menge an molekularem Sauer- 
stofF oder Sauerstoff-liefemden Substanzen insoweit kri- 
tisch, als dafi durch die innerhalb dieser Stufe freiweidende 
Energicmenge, die durch den Abbrand dcr verkokten orga- 
nischea Belage entsteht, eine Erhohung der Tbmperatur des 



Ethylenglycol, einem Alddiyd, wie z. B, Acet- oder Ptopio- 
naldehyd, einem Keton, wie z. B. Aceton, 2-Butanon, 2-M©- 
thyl-3-butanon, 2-Pentan<xi, 3-Pentanon, 2-Methyl-4-pcnta- 
non Oder Cyclohexanon, einem Ether wie z. B. Dicthylethcr 
25 oder THF, dner SMure, wie z. B. AmeisensMuie, EssigsSure 
oder Propionsaure, einem Ester, wie z. B. Methylformiat, 
Methylacetat, Eihylacctat, Butylacetat oder Ethylptopionat, 
einem Nitril, wie z. B. Acetonitril, dnem Kohlenwasser- 
stofF, wie z. B, Propan, 1-Butea, 2-Buten, Benzol, Ibluol, 



Katalysators einhergeht, so dafi die Tfemperatur in der \for- 30 Xylol, Trimethylbenzol, Didilormelhan, Chlorofonn, Tbtra- 



richtung zur Regeoericrung den gewiinschtcn Ibmpecalur- 
bercich von ungefShr 250°C bis ungefihr 800°C, vorzugs- 
weise ungeiahr 350°C bis ungefahr ^fXTC nicht verlassen 
darf. Vorzugswdse wird die Menge an molekularem Sauer- 
stoff Oder Sauerstofdiefemden Substanzen so gew^lt, dafi 3S 
die Ibmperatur m der Vxrichtung sich zwischoi ungefahr 
400"C und ungefahr 500'*C befindet 

Mit zunehtnendem Abbrand der Belage muB der Gehalt 
an molekularem Saucrstoff oder Sauerstoff-licfemdcn Sub- 



chlorkohlenstoff, 1,1-DichlQrcthan, 1,2-DichlQrethan, 1,1,1- 
Tnchlorethan, l.l^-lhchlorethan, 1,1,1 ,2-Telrechlocethan, 
IMbromethan, Allyldilorid oder Chlorbenzol, und, soweit 
mischbar, Gemische aus zwei oder mdir davon, verwendet 
Bevorzugt werden Losungsmittel, die schon bei der Um- 
setzung, also z. B. die Epoxidicrung von Olefin unter Vcr- 
wendung des zu regenerieienden Katalysators als Losungs- 
mittel fungieren, eingesetzt, Als solche sind beispielhaft fiir 
die Epoxidierung von Olefinen zu ncnncn: Wasser, Alko- 



stanzcn im Inertgasstrom bis bin zu 100 VoL-% gcsteigert 40 hole, wie z. B. Methanol, Ethanol^ 1-Ptopanol, 2-Propanol, 



werden, um die zur Regenerierung erforderliche Tbmperatur 
aufiecht zu erhalten, so daB nach Beendigung der Stufe (b) 
im Rahmen der Stufe (c) dcr Kataiysator im bcreits bezug- 
lich der Stufe (b) definterten Ibmperatuibereicb mit dnem 
Gasstrom beau&dilagt wild, der einen Gehalt an einer Sau- 
erstoff-liefemden Substanz oder an SauecstofP oder an ei- 
nem Gemisch aus zwei od^ mebr davon im Bereich voo 
mehr ais ungefMhr 4 bis 100 VoL-%, vorzugsweise mehr als 
ungefahr 3 bis ungefahr 20 \fol.-%, weiter bevorzugt 



2-Methyl-2-propanol, 1-Butanol, 2-Butanon, AUylalkohol 
Oder Ethylenglycol, oder Ketone, wie z. B. Aceton, 2-Buta- 
non, 2-Methyl-3-butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Me- 
thyl-4-pentanon oder Cyclohexanon. 
45 Die benutzte Menge an Ldsungsmittel sowie die Dauer 
des Wascfavo.^angs sind nicht kritisch, sowohl Menge an 
Ii5sungsmittel als auch Dauer des Waschvorgangs soUten je- 
doch ausrdchcn, um einen GroBtcil des am Kataiysator haf- 
traiden Weitpiodukts zu entfemen. Der Waschvorgang kann 



ungefahr 2 \bL-% bis ungefahr 20 \fel.-% aufweist, erfolgt 50 bd der Ibmperatur der Umsetzung odra- bei verglichen dazu 



Dabei wild in dcr Rcgcl so vorgegangco, daB bd einem 
Absinken der Tempcratur im Rahmen dcr Stufe (b) die 
Menge an Sauerstoff bzw. Sauerstoff-liefemder Substanz im 
zugefiihrten Gasstrom kontinuierlich erhoht winL 

Die Tbmperatur des Katalysators an sich wird durch ent- 
sprechende Steuerung des SauerstofF-Gehalts bzw. des Ge- 
halts an SauerstofT-liefemden Substanzen im Gasstrom bei 
einer Tbmperatur im Berdch von ungefahr 250**C bis unge- 
fahr 800°C vorzugsweise ungefahr 350°C bis ungefahr 



crh5hten Temperaturen crfolgen, wobci die Tempcratur je- 
doch nicht so hoch sein soUte, dafi das zum Waschen vcr- 
weodete Losungsmittel selbst wieder mit dem zu entfemen- 
den Wertprodukt reagiett Sofem Ibmperatureo, die ober- 
S5 halb der Umsetzungstemperatur liegen, verwerxiet werden, 
ist im allgemdnen ein Bereich v<xi 5**C bis 150X2 oberhalb 
der Umsetzungstemperatur, insbesondere auch bedingt 
durch den Siedepunkt der verweodeten Ldsungsmittel, aus- 
reichend. Der Waschvorgang kann falls erfoiderlich, mehr- 



600°C, insbesondere ungefShr 400^C bis ungefahr 600**C «> mals wiederholt werden. Der Waschvoigang kann unter 



gehalten. 

Sinkt die Ibmperatur des Abgasstrom am Reaktoraus- 
gang trotz steigender Meng«i an molekularem Sauerstoff 
Oder Sauerstoff- liefcmden Substanzen im Gasstrom, so ist 
das Abbrennen der organtschcn Belage beendcL Die Dauer 65 
der Behandlung gem^ der Stufe (b) sowie ggf. der Stufe (c) 
betragt im allgemeinen jeweils ungefihr 1 bis ungefahr 30, 
vorzugsweise ungefahr 2 bis ungefahr 20 und insbesondere 



Normaldruck, crhohtcm Druck oder sogar iiberkridscbera 
Druck erfolgen. Bevorzugt sind Normaldruck und erhohter 
DnKk. Bei Verwendung von COz als Ldsungsmittel ist 
ubcrkritischer Druck bevorzugt. 

Wild eiii ALi Suspensionsfahrwdse verweodcter pulvcrfor- 
miger Kataiysator legeoeriert, erfolgt das Waschen des ab- 
getrermten Katalysators in einem extemea Reaktor. Ist der 
Kataiysator in F6im eines Festbetts in dnem Reaktor ge- 
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packt, so kann das Waschen im Umsetzungsreaktor afoU 
Dabel wind dieser mit dem darin befindlichen zu rege- 
nmerenden Katalysator ein- oder mehnnals mit dem L5- 
sungsmittel gesptilt, urn das tesdiche Weitprodukt zu gewin- 
neo. AnschlieSend wild das L5sungsmil2el aus dem Reaktor 
entfemt 

Nach der Becodigung des WaschvoigaDgs wild der Kata- 
lysator im allgemdoen getrockoet Obwobl der Ttocknungs- 
vocgang an sidi oicht kridsch ist, aoUte <fie Ihicknungstein- 
peraliir die Siedetemperatur des zum Wascfaea verwendeten 
Ldsungsmittels cdcht zu stark uber5teigen» urn dn schlagar- 
tigcs \ferdainpfen des LOsungsnrittels in den Foicn, insbc- 
sond^ - fells voriianden - den Mikroporen des Zeolith- 
Katalysatois zu veimeideo, da auch dies zu einer Schadi> 
gung desselben flihren kann. Bei Rcgenexierung von pulvcr- 
f&miigen Katalysaioren eifolgt die Ttocknung wiedemm 
extern in einer Heizvoirichtung unter InertgasatmosphSro^ 
Bei KatalysatoTBQ im Festbett wild der im Reaktor befindli- 
cbe Katalysator bei m&Bigen Temperaturea mit einem Inert- 
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Sofem ^e Regenenerung inneriiatb der Umsetzungsvor- 
richmng durchgefQhit wuide, wird nacb Becodigung dersel- 
ben die Umsetzung wie hierin beziiglicb Stufe CO) beschrie- 
bcn wcitoTgefiihrL 

Sofem im Rahmen des erfindungsgemfifien \ferfahrens 
die mindestens eine C-C-Dc^spelbiDduDg aufwraseode ocga- 
niscbe VcEbindung ausgewahlt wird aus der Giuppc best&- 
hend aus einem linearen odor verzweigtkettigen aliphad- 
schen, einem linearen oder verzweigtketdgen aromadschen 
und einem linearen oder verzwdgtketligen cycLoalipbati- 
schen Olefin, mit jewcils bis zu 30 C-Atomcn, d h. sofem 
cin Olefin zur Umsetzung mit dem Hydropcioxid cingcsctzt 
wird, kann dieses durch Dehydrierung der ratsprecheoden 
gesSttigten orgairi schen Verbindung unter Eriialt des Olefins 
uod Wasserstoff oiialten werden. 

Derartige Verfahren zur Umwaodlung etnes Alkans in das 
entspTBchende Olefin sind an sicfa, insbesondere bezilglich 
der Propan-Dehydiierung bekannt Sie sind in der Liteiatur 
unter der Bezeichnung STAR, CATOIW* oder OLE- 
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gassnxmi beaufschlagt Die Trocknung des Katalysators 20 FLEX^Veifahren bdcannt und z. B. in Chem. Systems Re* 
kann, mufi aber nicht bis zur ^^listSndigkeit duichgefiihrt 
WBidea Bei pulverfoimigeQ Katalysaioren wird in der Re- 
gel so wdt getrocknet, bis das Pulver rieselfShig ist. Auch 
bei Katalysaioren, die in einem Festbett cingebaut sind, ist 
dne voUstSndige IVodmung in derRegel nicht ntttig. 

In einer wdteren Ausfuhrungsform dieser Regenerienmg 
wird in einer zusStzlichen Stufe (d) der in Stufe (c) eihaltcne 
regenerierte Katalysator in einem Licrtgasstrom abgekClhlL 
Dieser Inertgasstrom kann bis zu 20 Vbl.-%, vorzugsweise 
ungefahr 0,5 bis ungefahr 20 Vol-% eines Fliissigkeits- 
dampfes, ausgewahlt aus der Gruppe bestebend aus "^ser, 
einem Alkohol, einem Aldehyd, &ncm Keton, einem Bther, 
Saure^ einem Ester, einem ^GtIil, einem KohlenwasseistofF, 
wie oben bzgL des Waschens des Katalysators beschrieben, 
und dnem Gemisch aus zwci oder mefar davon, enthalten. 
Voizugsweise werden Wasser, Alkohol, oder em Gemisch 
aus zwei oder mehr davon als Riissigkeitsdampf verwendet 
Beziiglich der vorzugsweise verwendbaren Alkohole, Al- 
dehyde, Ketone, Ether, Sauren, Ester, Nltrile oder Kohlen- 
wasserstoffe wird auf die entsprechende Diskussion der im 40 
Rahmen des Waschvorgangs im erfindungsgemSBen Vferfah- 
ren verwendbaren LSsungsmittel verwiesen, 

Dabei Ist es aucfa bei dem Abkuhlen gemafi Snife (d) 
wichtig, da6 langsam abgekuhlt wird, da dn zu schnelles 
Abkuhlen C'Abschtecken*') die mecharusche Festigkeit des 4S 
Katalysators negativ beeinfiussen kann. Ebenso kann die 
Mechanik des Katalysators durch schnelles SpOlen der rege- 
nerierten, ttockenen Katalysatorformkdrper beim Wiederan- 
fahren des Reaktors fUr die weitere Umsetzung negativ be- 
einfluBt werden. Aus diesem Grund empfiehlt es sich, wah- 50 
rend der Abkuhlphase den oben definicrten Flussigkeits- 
dampf zuzusetzen. Weitcr bevorzugt wird dieser jedoch erst 
unterhalb einer spgenannten SchweUentemperatur zuge- 
setzt, die duich die Siedetemperatur der fur den Dampf ver- 
wendeten RUssigkeit definiert wird. Die Schwellentempera- 55 
tur Uegt dabei in der Regcl unteAalb von ungefahr 250^C, 
vorzugswdse unteriialb von ungeMr TJOKfC und insbeson- 
dere unteriialb von ungefahr 150°C. 



Stufe (IV) 

Diese Stufe betiiflft die Wiederverwendung des gemaB 
Stufe (m) regenerierten Katalysators. Dazu wird - sofem 
der zumindest tcilweisc deaktivierte Katalysator extern re- 
generlert wurdc - der regenerierte Katalysator in die Umset- 
zungsvornchtung zurilckgefuhrt und die Umsetzung wie be- 
ziiglicb Stufe (II) bieiin beschrieben durch- bzw. wdteige- 
fOhrt. 



port 91-5, 1992, S. 50 fP. detdlliert beschrieben, auBeidem 
wird in zahlrdchen Patenten, wie z. B. US-A 4,665,267 
Oder EP-A 0 328 507 sowie der US-A 4,886,928 darauf Be- 
zug genommui. 

Charakteristisch fUr diese Verfahren ist dabd, daB in einer 
endothamen Rcaktion das Alkan zum Olefin, also bei- 
spiclswdsc Propan zu Propcn, und Wasserstoff gespalten 
wird. Als Katalysatoren kommen dabei Ztnk-, Aluminium- 
Spinale mit Edelmetall-Dotiening, Chromoxid/Aluminium- 
oxid, sowie Platin-'Mgeiiratalysatoien verbrdtet zum Ein- 
satz. 

Fmer kennt man aus der DE-A 39 23 026 piomotierte 
^enoxid-Katalysatoren zur Durchftihrung von Alkan-De^ 
hydrieningen. 

Femer karm das als Ausgangsprodukt vorzugswdse ver- 
wendcte Olefin, insbesondere Propylen, ausgehcnd vom ent- 
sprBcheoden gesattigten Kohlenwasserstoff durch Steara- 
Oacking, katalytisches Cracken erhalten werden, Weitere 
Details beziiglich dcrartigcr Verfahren sind u. a. den cin- 
gangs erwahntcn US-A 5,599,955 und US-A 5,599,956 und 
des darin zitierten Standes der Ibchnik zu entnehmen, wobei 
diese beiden Druckschriften einschliefilich des daiin zitier- 
tenStandes u«;rTechnikbezCiglich dieses Aspektsdeivorlic- 
g«iden Erfindung vollumfanglich durch Bezugnahme in den 
Kontext der vorliegendirai Anmeldung einbezogen werden. 

Insbesondere bd der DurchfOhrung des erfiridungsgema- 
Ben Vcrfiahrens als intcgriertes Verfahren, d. h. als Verfah- 
ren, bei dem die \blumcnstrorac allcsamt geschlossen sind, 
ist es vortdlhaft, wenn man das in die Epoxidierungsstufe 
einzusetzende Olefin, insbesondere das Propylen, durch De~ 
hydricrung der ents{»echendcn gesatdgten oiganisdicn Ver- 
bindung erhalt, da zum einen die Epoxidierungsstufe auch 
das i»ben dem Olefin noch vorhandene, nicht umgesetzte 
Alkan aus der Dehydrierungsstufe toleri^ und somit eine 
teuere Alkan/Olefin-, insbesondere Propan/Propen-TVen- 
nungcrspart. 

Femer kann der aus der Alkan-Dehydrierung stammende 
Wasserstoff direkt bd der Wasserstof^eroxid-Bildung, z. B. 
nach dem eingangs beschriebeoen Antbrachinon-\^£^hren 
60 Oder dem Verfahren ausgehend von den Elementen, wie ein- 
gangs bei der Diskussion der Stufe (1) des crfindungsgema- 
Ben Verfabrens beschrieben, verwendet werden. 

Femer kann der endothenne Schritt der Alkan-Dehydrie- 
rung mit der exothermen Umsetzung gemafi Stufe (H) in ei- 
65 nem Wfirmo- und Encrgieverbund gckoppelt weidcn. 

Wie oben bereits angedeutet, eignet sich das erfindungs- 
gemafie Verfahren insbesondere zur Durchfiihning des Ver- 
fahiens als integdertes Verfahren, d. h. als mehistufiges Ver- 
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fahioi, bd dem die Sti6ixiB der veischiedenen wfihrend des 
Verfahreos v«wciidcten Komponenten zum TbQ odcr voll- 
stfindig gcschlosscn and, weiter bevomigt zusammcn mit 
ciner cntsprechendcn W§nn&- und Eoagiekopplung, in dcr 
die bei den exothermen Verfahrensstufen (II) und (III) frei- 
weidenden Eoetgieinengen diickt zum B^iben der eodo- 
theimen Stufc (I) vcrwradct wcaxlcn kantL 

Im fblgendra soli die VOTlicgcnde Eriindung noch anhand 
voo einigen AusHihningsbeispielen edautert werden. 

BEISPEELE 
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Beispiel 1 

Syntbese von Wassczstoffperoxid gema£ dem Anthrachi- 
non-Vetfahren 

6(X) kg einer Arbatslasung, bestebend aus ca, 10 Gew.-% 
2^Ethylanthrachinon, gel6st in einem Gemisch aus 70 \bl.- 
% Shellsol NF und 30 VoL-% TclrabutylhamstofF, wurden 
mit lOkfi eines Pd auf Aktivkohle-Hydrierkatalysatois 
(10 Gew.-% Palladium) veraetzt und in einem RiihricesseL 
bd 45**C mit Wasserstoff bei cincm Druck von 1,5 bis 2 bar 
in Kontakt gebracht, bis dcr tbeorcdsche Wasserstoffvcr- 
brauch eneicht wuide. Die nun schwazzgef^te L5sung 
wuide auf Raumtempeiatur abgekublt und der Katalysator 
durch Filtration abgctromt Die Hydrochinon-haltige L6- 
sung wurde in cincm StrahldQsenrcaktor in drci Antdlen mit 
je 200 kg mit verdunnter Luft {10 VoL-% Saueretoff, 90 
Vol.-% Stickstoff) solange oxidiert, bis der Wasserstoffper- 
oxid-Gchalt konstant war Nach dcr Oxidation wurden 
200 kg des nun ca, 1 Gew.-% Wasscrstoflpcioxid enthalten- 
den Gemischs mit ca. 15 kg VE-Wasser versetzt und 15 min 
lang intensiv geriihrt. AnschlieBend wurde die wafirige 
Phase abgcticnnt. Mit dcr nun ungefahr 9 Gcw.-% Wasser- 
stoffpciDxid enthaltcndcn waBrigen Losung wurde dcr nach- 
ste 2(X) kg-Anteil 15 min kng intensiv geriihrt. Nach der 
Abtrennung erhielt man ein Gemisch, das einen Antdl an 
Wassccsiofftjcioxid von ca. 15Gew.-% aufwics, mit dem 
der letzte 200 kg-Antdl auf die gldchc Wcise cxtrahiert 
wuzde. Auf diese Weise lieiSen sich unge^hr 15 kg einer un- 
gefihr 20 Gew.-% Wasserstofifperoxid enthaltenden wafiri- 
gen L56ung gewinncn. 

Besscre Ausbeutcn an WasserstoSperoxid konncn mit ei- 
ner kontinuiedichen Gegraistrom-Extraktion z. B. in einer 
Siebbodenkolonne, einer gepulsten Siebbodenkoloime und 
einer FttUkfiiperkolonneerfaalten werden. 

Bdspiel 2 

Synthcsc von WasserstofiEpcroxid gcmaB dcr DE-A 196 42 
770.3 



Ein gewelltes und dn gkltes Netz aus V4A-Stahl (1.4571, 
Masclwnweiie, 180 ^m. Drahtdurchmesso: 146 pm) wurden 
aufdnandeigd^ und zu dncm zyHnderfBrmigeo Monolith 
mit einer H6he von 5 cm und einem Durchmcsser von cbco- 
5 fells 5 cm gerollt Die Enden der N^ze wuideo durch 
SchwdBpunktB fixiert Der Netzendenabstand d^ glatten 
Netze betrug wenigsteos 1 mm. 

Der monoUthische IVSger wuide sukzessive mit Aoeton 
und destillieiteni Wasser behandeln und anscblieBend ge- 
10 txDdmet Danach wurde der Monolith mit dner L6sung aus 
25 Gew.-% konzentricrter Salzsaurc und 75 Gcw.-% dcstil- 
licrtcm Wasser 10 min lang bei 60^C behandclt und mit de- 
stillieitem Wasser abgespult Der so behanddte Monolith 
wurde in 150 ml destiUiertem Wasser vorgdegt Nach Zug- 

15 abc von 10 Itopfcn konzentriater HNO3 und 36 ml ciner 1- 
gew.-%igen wSBrigen LOsung von hypopbosphorigcr Sfiurc 
wurden 20 ml dner Palladiumnilratlosung mit dno- PaUadi- 
umkonzentralion von 1 Gew.-% zugegeben. Hiemach 
wurde zucrst 17 rain auf 60^C und dann cine Stunde lang 

20 auf SO^^C erwSrmt. AnschlieBend liefi man abkOhlen, wusch 
den Katalysatoimanolith mit desliUiertem Wasser und 
trocknete ihn 16 Stunden larig bd 120°C. 

Das zur Heistellung von Wasscrstoflpeioxid verwendete 
ReakdoQsmedium bestand aus Methanol, dem 0,4 Gcw.-% 

25 Schwefdsaure, 0,1 Phosphorsaure und 6ppm Btomid (in 
Form von Natriumbromid) zugesetzt woiden waren. Mit 
dem Rcaktionsmedium wurde dear Reaktor gcflutcL An- 
schlieBend Icitcte man cinen Strom von 72,8 g/h Rcaktions- 
medium, 48,6 1/h Sauerefcoff und 5,5 I/h Wasserstoff (Gase 

30 bezogen auf Normalbedingungen) durch den Reaktor. Am 
Rcaktoidcckcl wurde das ProduktyGasgemisch kontinuier- 
lich entnommen. 

Der Umsatz bezogen auf Wasserstoff betrug 76% (gemafi 
einer Bestimmung des Wasserstoffgehaltes im Abgas) bei 

3S einer Selektivitat von 82%. Die Konzentration dcr so beige- 
stellten metbanolischen Wassersto£^>eroxid-LQsung lag bei 
7 Gew.-% (Titralion mit KMn04 0,1 N). 
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Bei der Herstellung von Wasserstofipeioxid nach der 
obengenannten Atmiddung wurde als Reaktionsgefafi ein 
270 ml Autoklav mil Ruhicr, Tbcrmosiatisierung und 
Druckhahung von 50 bar verwendei. In diescn Katalysator 
wuide dn wie folgt hergestellter Katalysatonnonolith um 
die Ruhrerachse zentriert dngebauL, so daB er durch den 
ROhicrgldchmaBig mitHUssigkeitundGas versorgt wurde. 
Im Rcaktorboden bcfanden sich Zuleitungen fur Sauerstoff, 
Wasserstoff und das ReaktionsmediunL Im Reaktocileckel 
befknd sich eine Ableitung, aus der das Produkt/Gasge- 
raisch kontinuicrlich cnmommen werden konnic. Nach Ab- 
zug der Volumina fOr allc Einbauten stand dn cffektives Re- 65 
aktioDsvoIumen von 208 ml zur Verfilgung. 

Der hierbei verwendete Katalysatormonolith wurde wie 
folgt heigcstellt: 



Beispiel 3 

^x>xidatioQ von Propen mit Wasserstofl^jcioxid am Fest- 
bettkatalysator 

Durch cine Reaktorkaskade von zwei Reaktoren mit jc 
45 1 90 ml Reaktionsvolumen, gefullt mit je 1 0 g Titansilikalit- 
1 (TS-1), der zu \follkontaktstrangen mit 2 mm Durchmes- 
ser verformt wurde, wurden ROsse von 27,5 g/h Wasser- 
stofiEpcroxid (20Gcw.-%, gcwonncn gcmaB Beispiel 1), 
65 g^ Methanol und 13,7 g/h Ptapylen bd 40°C Reakdons- 
50 temperalur und 20 bar Reaktionsdrack durchgeleitet Nach 
Veriassen des zweiten Reaktors wurde das Reakdonsgc- 
misch U3 einem Sambay-Verdampfcr gegen Adnospharen- 
dmckentspannt Die abgetoennten Leichtsieder wurden On- 
line in einem Gaschromatogispben analysiert Der fliissige 
55 Reaktionsaustrag wurde gesammdt, gewogen und ebenfalls 
gaschromatogr^hisch analysiert. 

Wahrend der gesamlen Laufzcit sank dcr Wasscrstoflpcr- 
oxid-Umsatz von ursprQnglich 96% und erreichte nach 
400 h dnen Wert von 63%. Die Sekklivitat bezogen auf 
fio Wasserstoffperoxid betrug 95%. 

Beispid 4 

Regenerierung des deaktivierten Katalysatofs 



Der deaktivierte, mit organischen Produkteo belegte, in 
Beispiel 3 verwendete Festbettkatalysator wurde mit Metha- 
nol gcspOlt und ans<Mc6cnd bei 120*C funf Stundcn lang 
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getzocknet 56 g des gedDckneten verfbnnten Xatalysatois 
wurdeo in eln Drehrohr eingebauL Unter 6ehr kngsamem 
Diehen des Drchrohrs (2 U/h) wurde unter Sdckstock 
(20 lyh) zuem mit 4*t7min auf 5(XfC aufgeheizL Danach 
wuide fiir 2 h bei 500°C ein Gasgemiscb (20 l/h) in das 5 
Diehrohr gefahren, das 9 \fol-% Sauerstoflf und 91 VoL-% 
Stidcstock enthielL Danach wurdc fUr 14 h bd 500^ und 
gleichbleibcodcr Gasmenge (20 l/h) der Volumaianteil an 
Sauerstoff im Gasstrom auf 18 VoL-% edidht Danach 
wuide der regenerierte Eatalysator im stetigeo Gassbom ab- 10 
gekuhlL Der Gewichtsvcxlust betrug ungeObr 7%. 

Beispid 5 



Duich eine Reaktoikaskade von zwei Reaktoren mit je 
190 ml Reaktionsvolumen, geftUlt mit je 10 g des gemflB 
Belsplel 4 tegeaerierten Katalysators wuideo Flflsse voa 
27^ g/h Wasserstofft)eioxid (20 Gcw..%, gcwonncn gemfiB 20 
Beispid 1), 65 g/h Methanol und 13.7 g/h Propylen bei 
40°C Reaktionstempeiatur und 20 bar RBaktionsdnick 
durchgeleitet Nach Vxlassen des zweitea Reaktors wurde 
das Reakdonsgemisch in einem Sa2Qbay-^^^laInpfcr gegen 
Atmosphflrendruck entspannt Die abgetzennten Leichtsie- 2S 
der wuiden On-line in einetn Gaschromatographeo analy- 
siert Der ilttssige Reakdonsaustrag wurde gesammelt, ge- 
wogcn und ebenfalls gaschromatographisch analysieit. 

Wahrend der gesamfcen Laufzeit sank der WasserstoflPper- 
oxid-Umsatz von ursjMiinglich 96% und eneicbte nach 30 
400 h cinen Wcit von 63%. Die Selekdvitat bezogen auf 
Wasscrelofiftjeioxid bcttug 95%. 

Bdspiel 6 
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DehydrieruDg von Propan zu ftopen 

In einen Dq>peknantel-Rdhrreaktor (LSnge 50 cm mit 
35 mm Ihnenduichmesser) wurden 210 ml cines Dehydrier- 
katalysatoiB auf Basis Cr-Oxid/Al203 in Fom von 2-mm- 40 
Strflngeo eingebaut Mit Hilfe eines Salzbad-WMrmetrageis 
wuide der Reaktor auf 550°C Wandtempeiatur aufgeheizt 
Propan wurde ak Gcmisch mit Stickstoff (Wumenverhalt- 
nis 20 : 80) aus eincx Stahlflaschc druckgcregelt bei 1»5 bar 
(LHS V = 0, 15/h) iiber den Reaktor geleitet Das austretende 45 
Reaktionsgemisch aus Propan, Ptopeo und Wasserstoff 
wuitle auf 30 bis 40^0 abgekiihlt und zur Ablrennung der 
C3-Produkte vom Wasserstoff auf ca. 35 bar zur Vcrflussi- 
gung verdichlet Dieses Fliissiggasgemisch konnte ohne 
weitere Au&einigung in der Epoxidation eingesetzt weiden, 50 
da dort our das Propylen umgesetzt wurde und Ptopan sicfa 
binreichend inert verfaielt. 

Nach der Epoxidation nichtun^esetztes CrP^pan/Pto- 
p^Gemisch konnte nach Riifung auf Peroxid-Preiheit ent- 
spannt und emeut in den Reaktor zur IVopan-Ddnydriening 55 
zuruckgefahren wcrden. 

Nach ciner Reaktionsdaucr von 3Stunden betrug der 
Umsatz an Propan pro Durchlauf typischerweise ca, 35% in 
einer Selektivitat zu Ptopeo (GC- Analyse vor dem Verdich- 
ter) von 83 Mol-%. 60 

Der dcsaktivicrte Kataiysaior liefi sich wiedcr regenerie- 
ren, wenn man nach SchHeOen der Propan-Zufiihr Luft in 
das Sdckstofftrageigas dndosierte (max. 2 Vol-% Sau^- 
stoff). 

6S 

PatentansprQcbe 
1 . Verfahtcn zur Oxidadon einer mindesteos eine C-C- 



Doppelbindung aufweisenden ocganiscfaen Vezbinduqg 
Oder eines Gemischs aus zwd oder mehr davon, das die 
fblgenden Stufen umfafit: 

(I) Herstellung dnes Hydropcioxids, 
(H) Urasetzung dner mindestens eine C-C-Dop- 
pelbindung aufweisendra oiganischen ^xbin- 
dung Oder eines Gemischs aus zwd oder mcbr da- 
voo mit dem in Stufe CD heigestellten Hydioper- 
oxid m Gegenwart dnes ZeatUth-Kataiysaton, 
(m) Regenerierung des in Stufe (D) verweode- 
ten, zumindest teilweise deakdvier^ Zeolith-Ka- 
talysators, und 

(IV) Durchfuhning der Umsetzung gemafl Stufb 
(U) unter Verweodung dnes ZeoUth-Katalysatocs, 
der den in Stufe (m) regenerierton Katalysator 
enthSIt 

2. Vsrfahren nach Anspn:ich 1, wobei die mindestens 
eine C-C-Doppelbindung aufweisende oiganiscbe Ver- 
bindung ausgewfihlt wild aus der Gruppe bestehend 
aus dnem lincaren oder vetzweigtkettigen aliphati- 
schen, einem lineaien oder veizwdgtkettigen aromati- 
schen, einem lineaien oder verzwdgtketdgen cycloali- 
l^atischen Olefin, mit jewdls bis zu 30 C-Atomra und 
dnem Gcmisch aus zwei oder mehr davoo. 

3. Veifahren nach Anspnich 2, wobd das Olefin erhal- 
ten wild durch Dehydrierung der entspiechenden ge^ 
sattigten oiganischen Verbindung unter Erhalt des Ole- 
fins und Wasserstoff. 

4. \ferfahren nach Anspruch 3, wobei die Dehydrie- 
rung in Gegenwart eines beterogenen Katalysators 
durchgefuhrt wild, der mindestens eines der folgenden 
Elemcnte enthSlt 

Sc , Y, La . U Zr, Hf , V, Nb, Ta, Ci; Mo. W. Mn, Re, Fe, 
Ru, Os, Co, Rh, Ii; Ni, Pd, Pt, Cu, Ag. Au, B. Al, Ga, C, 
Si, Ge und Sn. 

5. Vcrfahren nach einem der Anspruchc 1 bis 4, wobei 
der Zeolith-Katalysator Mikioporen, Mesoporen, Ma- 
kropuien, Mikro- und Mesoporen, Mkio- und Makio- 
porcn, und Mikio-, Mcso- und Makroporen aufwcisi. 

6. Vcrfahren nach einem der Anspriichc 1 bis 5, wobd 
der Zeolith-Katalysalor ausgewShlt wird aus der 
Giuppe bestehend aus einem Titan-, Zirkonium-, \^a- 
dium-, Chrom- oder Niob- cnthaltenden Silikat, mit 
MFI-, BEA-, MOR-, TON-, MTW-, FER-, CHA-, ERI- 
, RHO-, GIS-, BOG-, NON-, EMT-, HEU-, KFE-, 
1AU-, DDR-, MTT-, RUT-, UI^, MA2>, GMEr, NES- 
, OFF-SCjT-, EUO-, MFS-, MCM-22-, MEL^tniktur, 
MFI/M£LrMischstniktur und einem Gemisch aus zwei 
oder mehr davon. 

7. N^ahien nach einem der Anspnk:he 1 bis 6, wobd 
als Zeolith-Xatalysator dn Katalysatoi; herstellbar 
dutch ein Verfahren, das folgende Stiifen umfaBt, ver- 
wendet wird: 

(i) Versetzen eines Gemischs enthaltend einen 
Zcolith oder ein Gemisch aus zwd oder mehr da- 
von mit einer Mischung enthaltend mindestens ei- 
nen Alkohol und Wasscr, und 

(ii) Kneten, Verformen, IVocknen und Calcinie- 
ren des gemafi Stufe (i) veisetzte Gemischs. 

8. Vcrfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 7, wobd 
die Regenerierung des zumindest teilweise deaktivier- 
ten Zeolitb-Katalysatois gem^ Stufe (HI} wie iblgt 
durchgefuhrt wird: 

(a) Aufheizen eioes zumindest teilweise deakti- 
vierten Katalysators auf eine Ibmperatur im Be- 
reich 250*C bis 600*C in einer Atmosphere, die 
weniger als 2 VoL-% Sauerstoff enthalt, und 

(b) Beaufschlagen des Katalysators bd einer 



Emeuter Hnsatz von regeoeriertem Katalysator is 
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Temperatur im Bcreich von 250 bis 800°C vor- 

zi:^gswdse 350 bis 600**C, mit cincm Gasstrom, 

dcr dnen Gchalt an eincr Sauffsiofif-liefcmden 

Substanz oder an Sauerstoff oder an eincm Ge^ 

misch aus zwci odo- mehr davon im Bereich von 5 

0,1 bis 4 VoI.-% aufwdst 
9. Verfahiwi nach cincm dcr AnsprQche 1 bis 8, wobei 
die Regeneriening gcm^ Stufc (IH) des zumindest 
teilweise deaktivierten Katalysatore in einer \bcrich- 
tung zur Umsetzung gem^ Stufe (H) duicl^efiihrt 10 
wild, obnc daB der Zeolith-Katalysator aus dieser \br- 
richtung cntfemt wird. 
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